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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES QU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Susceptibilité et pouvoir rotatoire magnétiques de 
quelques orthovanadates alcoyliques. Note (*) de Mlle Craunine Pascar, 
M. Roserr Cuoukroun, Mme Danièze Gervais et M. FErnann GaLLais, 
Correspondant de l’Académie. 


La susceptibilité et la rotation magnétiques de quelques orthovanadates alcoy- 
liques VO (OR): ont été mesurées et comparées à celles d’autres composés covalents 
du vanadium V et du titane IV. Dans tous ces cas un paramagnétisme indépen- 
dant de la température, perceptible au niveau des liaisons issues de l’élément de 
re accompagne une rotation magnétique négative et une dispersion 
anormale. 


Poursuivant l’étude des propriétés magnétiques et magnétooptiques 
des composés covalents du titane IV [(*) à (*)] et du vanadium V(‘) nous 
nous sommes intéressés au cas des orthovanadates alcoyliques VO(OR).. 

Nous avons ainsi préparé ceux de ces composés où R — n-propyle, 
1-propyle, n-butyle, n-amyle, en faisant réagir V:0, sur l’alcool corres- 
pondant, en présence de benzène (‘), par ébullition prolongée (4 h à 3 jours) 
à reflux avec élimination continue de l’eau formée dans la réaction (*). 
Après deux distillations, les substances sont des liquides incolores ou 
jaune clair dont les constantes physiques sont en bon accord avec les 
données de la bibliographie (tableau T). 


TABLEAU I. 
Composés 
VO (OR). d?0 mes. d! litt. n?° mes. né litt. É/p mes. É/p litt. : 
R — 
n-propyle... 1,0857 1,075225 1,4998 1,4953?5 84/10—3 mm — 
(15) (15) 
i-propyle... 1,0384 1,0324?5 1,4820 1,47825 61/0,25 102/9 
(5) (15) (7) 
n-butyle.... 1,0376 1,03420 1,4915 1,490320 93/10—3 126—-128/2 
(9) | () (#) 
n-amyle.... 1,0084 1,00520 1,4885 1,486739 123/10—$ 153-155/2 
(#) | () (@) 


L'analyse qui a porté sur le vanadium, le carbone et l'hydrogène a 
donné les résultats rapportés dans le tableau IT. Le vanadium a été dosé 
par gravimétrie de V:0O,;. 

Il est à noter que ces composés sont monomères (?). 
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SUSCEPTIBILITÉS MAGNÉTIQUES. — Les aimantations magnétiques 
molaires y», exprimées en u.é.m. C.G.S., sont rassemblées dans le 
tableau III (2€ colonne). Si l’on soustrait de ces valeurs la susceptibilité 
due aux trois radicaux alcoxy (°), soit 37%or (3° colonne), on peut 
atteindre Yy100,, module propre au groupement vanadate. 


TABLEAU II. 








CG:  H. M V. 
Composés PR NS ——— — 
VO (OR). exp. théor. exp. théor. exp. théor. 
R — . 
n-propyle........... 44,35 44,26 8,62 8,78 20,80 20,90 
i-propyle........... 44,35 _ 8,6o _ 20,87 _ 
n-butyle........... 50,57 50,36 9,57 9,44 17,70 17,80 


n-amyle............ 55,00 54,90 9, 89 10,06 15,40 15,55 


Le résultat essentiel qui apparaît en examinant le tableau III est que 
ce module présente une valeur positive (4 colonne) comme celui des 
groupements titanates des orthotitanates alcoyliques [+ 6.10 pour les 
composés monomères (‘}]}. Mais l'importance de ce paramagnétisme indé- 
pendant de la température est, ici, beaucoup plus considérable (428,5. 10°). 


_ 


TABLEAU III. 


Composés. 
VO (OR). 106. pre 10.3 %one  10%.Xy40) 0; 
R = n-propyle........ — 90,5 —118,5 +28 
i-propyle........ — 94 — 122 +98 
n-butyle......... — 124,5 —152,5 +28 
n-amyle......... —158 —187,5 + 929,5 


S1 l’on retranche, du module ainsi déterminé pour le groupement vana- 
date, la contribution diamagnétique, calculée par Baudet (‘°), apportée 
par les doublets libres sur les atomes d’oxygène et par la proportion corres- 
pondante des électrons internes de ces atomes, on fait apparaître y", la 
susceptibilité vraie des quatre liaisons issues du vanadium, c’est-à-dire 
conformément à la systématique de Pascal, Gallais et Labarre (°) 


0 © Y_oO V_O 
ÉPRCS" a ES RE D Je 


L'=[+ 28,5 +3[(1,78) + (0,04)] + 2[(1,78) + 0,04)][.10-—+ 37,6.107f. 


soit 


Il est actuellement impossible d’aller plus loin et de distinguer la part 
apportée à y“ par chacun de ces types de liaison. 

Dans le tableau IV, ce résultat a été rapproché de ceux que l’on peut 
obtenir, par un calcul analogue, dans le cas d’autres composés covalents 
du titane IV et du vanadium V. 

On peut constater, en examinant ce tableau, que toutes les valeurs 
de y” sont positives et que l’importance de ce paramagnétisme indé- 
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TABLEAU IV. 


Molécules 
ou groupements. 105. y. 109.y*, 
TIC sin oo rooihiennste —40,4 (*) +11,8 
AU M LOS NS PP Rene + 6 (') +13,3 
CC OM Os eines —30,5 () +10,5 
NOR SES Listes nc —10  (*) +31,0 (°) 
(V0) 0) Oasis +928,5 +37,6 


() Dans les orthotitanates alcoyliques monomères Ti(OR).. 
() Dans les trichloromonoalcoxytitanes Ti Ci: OR. 
(°) Dans les orthovanadates alcoyliques VO (OR): (ce travail). 


TABLEAU V. 


Composés 
VO (OR).. Oyr 8 Por: Py (0) 0 
R = n-propyle............ 633 725 —92 
i-propyle............ 665 752 . —87 
n-butyle............. 851 939 —88 
H=AMVIE seras 1073 1166 —93 


pendant de la température est environ trois fois plus grande pour les 
composés du vanadium V que pour ceux du titane IV. 

Errer Farapay. — Les rotations magnétooptiques molaires, py, 
mesurées à 200C, pour la radiation jaune du mercure À — 578 nm et 
exprimées en microradians, ont été rassemblées dans le tableau V 
(2€ colonne). 

Si l’on soustrait de ces valeurs, la contribution magnétooptique due 
aux trois radicaux alcoxy (‘‘), soit 3pçn on peut atteindre 0,60, la 
rotation propre au groupement vanadate des orthovanadates alcoy- 
liques et qui présente, on le voit (4° colonne), une valeur négative 
d'environ — 90 urd. 

Dans le tableau VI, nous avons rapproché ce résultat des autres données 
antérieurement obtenues dans l’étude d’autres composés covalents du 
titane IV et du vanadium V (2€ colonne). 

Dans la 3° colonne, nous avons indiqué les valeurs de p*, grandeur 
« vraie » calculée en retranchant de la rotation de la molécule ou du grou- 
pement, la contribution magnétooptique apportée par les doublets libres 
des atomes de chlore et déterminée par Gallais, Labarre et de Loth (‘?). 
(Les doublets des atomes d'oxygène n’entrent pas en ligne de compte, 
leur rotation étant pratiquement négligeable.) 

Les résultats ainsi obtenus pour o* ne conduisent pas, ici, à un regrou- 
pement des valeurs suivant la nature du métal central comme cela était 
apparu pour x”. Îl n’y a pas lieu de s’en étonner car tous ces édifices, qui 
sont de symétrie élevée (T; ou C:.) et dont la première bande d’absorp- 
tion, de longueur d’onde À:, se trouve assez proche du visible, présentent 
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TABLEAU VI. 


Molécules L Psa6 4 
ou groupements. Pe p*, (nm). ps 
IC OMS —532 —760 287 1,24 
(TiO:) (°) (1)....... —216 —216 235 1,18 
(TiCI: O) (2) ()..... —341 —512 263 1,27 
VOCL (5).......... —802 —973 344 1,35 
(V (0) (O3) (°)..... — 92 — 92 244 1,34 


(*) Dans les orthotitanates alcoyliques monomères Ti(OR).. 
(?) Dans les trichloromonoalcoxytitanes TiCl:OR. 

(:) Dans les orthovanadates alcoyliques VO(OR): (ce travail). 
(4) Valeur « normale » : p546/p518 — 1,13. 


des coefficients de dispersion s’écartant très sensiblement des valeurs 
« normales » (4€ et 5€ colonnes du tableau VT) et une rotation d’autant plus 
négative que le domaine spectral étudié se rapproche davantage de 
la région d’absorption [(?), (°), (**)]. 

Il n’en demeure pas moins qu’une grande similitude apparaît entre les 
propriétés magnétiques et magnétooptiques de ces édifices et ceci par- 
ticulièrement en ce qui concerne le signe positif de la susceptibilité magné- 
tique accompagnant le signe négatif de l’effet Faraday. Ce caractère de 
l’effet Faraday et l'existence d’une dispersion anormale permettent 
d’ailleurs de penser qu’il existe aussi de grandes analogies entre les struc- 
tures électroniques correspondantes, notamment entre les premiers 
états excités. 


(*) Séance du 15 juin 1970. 

() D. GERVAIS, R. CHOUKROUN, J. -F. LABARRE et F. GALLAïIS, Comptes rendus, 266, 
série C, 1968, p. 649. 

() D. GErvAIS et R. CHOUKROUN, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 1078. 

(5) D. GERvAIS, M. Basso-BERT, R. CHOUKROUN, J.-F. LABARRE et F. GALLAïIS, Comples 
rendus, 269, série C, 1969, p. 257. 

(”) R. CHouxroux et D. GERVAIS, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 1233. 

(5) D. Gervais et R. CHouxroun, J. Chim. Phys. (sous presse). 

(5) W. PRANDTL et L. Hess, Z. anorg. allgem. Chem., 82, 1913, p. 103. 

() R. K. Mirraz et KR. C. MEHROTRA, Z. anorg. allgem. Chem., 332, 1964, p. 189. 

(8) N. F. OrLov et M. G. VoronKkov, Bull. Acad. Se. U.R.S.S., 1959, p. 933. 

(?) P. PascaL, F. GALLAIïS et J.-F, LABARRE, Comples rendus, 256, 1963, p. 335. 
. (9) J. BAUDET, J. Chim. Phys., 58, 1961, p. 228. 

(1) F, Gazzais et D. VorcT, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 70. 

(2) F, GaLLAIS, J.-F. LABARRE et PH. DE LoTH, J. Chim. Phys., 64, 1967, p. 247. 

(*) R. DE MALLEMANN et F. SUHNER, Compies rendus, 227, 1948, p. 546. 

(+) B. BRiAT, J. C. RivoaL et KR. H. PETIT, J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 463. 

(5) F, CARTAN et C. N. CouGHLAN, J. Phys. Chem., 64, 1960, p. 1756. 


(Département de Chimie inorganique, 
38, rue des Trente-Six-Ponts, 
81-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Ordres des liaisons X——— Y des halogénocomplexes XY, 
de symétrie Ta, calculés dans le cadre de douze champs de force différents. 
Note (*) de MM. Ençcar WEnDunG et Sain Mauuouni, présentée par 
M. Georges Champetier. 


‘ L'étude, dans le cadre du champ de forces de valence généralisé, des ordres des 
liaisons X———Y des halogénocomplexes XY, tétraédriques révèle que les 
effets néphélauxétique et de rétrodonation contribuent généralement tous deux au 
renforcement des liaisons X———Y. 


Siebert (°) a proposé la relation 


(1) N= à (o<N<:1,5) 


pour calculer l’ordre N d’une liaison X———Y de constante de force de 
valence fs. f:1, constante de force de la liaison X—Y hypothétique 
covalente simple correspondante, est obtenue grâce à la « règle du produit » : 


(2) Jitmäyn/X) = 7,20 PxPYy; 


Prout = Zxouv/Pxouy : InCréments atomiques; 

Zxœx : numéro atomique de X ou Y; 

Nxouy : n0mbre quantique principal des électrons de valence de X ou Y. 
Récemment, Siebert (*) a remplacé (r) par une formule améliorée : 


(3) N— 0,57 À + 0,434 / À. 


Cette méthode conduit à des valeurs d’ordre en accord avec celles obtenues 
par la méthode des orbitales moléculaires (°). 

Certains auteurs [(°), (*)] ont comparé des ordres de liaisons différentes 
calculés dans le cadre de champs de force (C. F.) aussi peu semblables que le 
C. F. d’Urey-Bradley et le C. F. de valence généralisé (C. F. V. G.). Il nous 
a semblé intéressant de vérifier si une telle comparaison est significative. 

Nous avons donc calculé grâce à (3) les ordres des liaisons X— — —Y 
de 41 halogénocomplexes tétraédriques XY, dans le cadre de 12 C. F. 
(I à XII) décrits ailleurs {”) (tableau [). 

N.B: Pour Hg, T1 et Pb, p, a été pris respectivement égal à 0,454, 
0,385 et 0,352. 

Dans le tableau [, nous avons ordonné les C. F. par valeurs moyennes 
décroissantes de frn/fi (t = I, ..., XIT) (f:, constante de valence calculée 
dans le cadre du C. F. 1). Ces valeurs ainsi que les intervalles de confiance 
correspondants (P = 0,05; en italique) figurent dans le tableau Il. 

Comme (1) et (3) sont équivalentes en première approximation, on 
constate que seuls, les C. F. approchés I et IX, non satisfaisants d’après 
d’autres critères (*), conduisent à des constantes f, et à des ordres N voisins 
de ceux obtenus avec le- C. F.V.G. XIT. fin et Nxn diffèrent significati- 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (6 juillet 1970). 


TABLEAU I. 
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és et l’ordre obtenu avec le C. F.V.G 
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ecessaire mais ins 
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. SIMP 


Lent 
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es SO 


li 


. SiMp 


uffisante pour que ces C. F 


# 


une condition n 


fié 


inJust1 


physiquement plausibles et, pour les halogénocomplexes T,, il est 


de comparer deux ordres obtenus, l’un à partir d’un C. F. d’Urey-Bradley 


(IV, VID et l’autre à 


du C. F, V. G. XIT. 


partir 


TABLEAU II. 


I > IIx>>XxX 


Im XI IVe V à VI VIII VIIR=>IX # XII 


i 


1,00 0,99 0,95 o,81 


1,14 1,14 1,14 1,13 1,13 1,13 1,01 


0,09 0,08 0,11 0,11 0,11 0,10 0,11 0,02 


fxn/fi 1,15 


0,07 0,05 0,15 


Certains C. F. (VIL VIII et IX) conduisent à deux solutions (’) 


l’une est acceptable du point 


seule, 


de vue physique. Le choix de la meilleure solution 


des solu- 


, VIIlet IX à ceux 


on repère aisément la moins mauvaise 


ile ("). Or, 


passe pour diffic 


VII 


les ordres obtenus pourles C.F. 


tons en comparant 


1ne 


(7)] qu 


ivement 


voisins [ IV, VI, et XIT respect 


obtenus pour des C. F. 
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conduisent qu’à une solution unique. Pour VI par exemple, on calcule les 
ordres moyens suivants en fonction de la charge de XY, (intervalles de 
confiance pour P = 0,05 en italique) : 
+ :1,14(0,41)/o : 0,99 (0,47)/— : 0,82 (0,17)/—— : 0,54 (0,16) 
Pour VIII, on calcule avec l’une des solutions : 
+ :1,11(0,56)/0 : 0,99(0,45)/— : 0,83 (0,13)]—— :0,55(0,16) 
et avec l’autre : 
+ :0,44(0,11)/0 : 0,34(0,14)]— : 0,22(0,08)]—— : 0,14 (0,32). 


On obtient des résultats similaires en comparant IV et VII ou bien IX 
et XITL. Ainsi, la moins plausible des deux solutions conduit toujours à des 
ordres donc aussi à des constantes f, anormalement bas. 

Dans le tableau III, figurent les valeurs moyennes des rapports des 
constantes et des ordres des « molécules » indiquées en tête de tableau. 


TABLEAU III. 
UT? VYS. WY3= XF£. XCIS XBrf 
St XY, XY, XI$ XI? XI$ 
fn. 1,08 (0,44) 0,95 (0,13) 0,48 (0,20) | 3,30 (0,15) 1,65 (0,19) 1,33 (0,12) 
N.. 1,03 (0,383) 0,80 (0,06) 0,57 (0,08) | 1,19 (0,04) 1,09 (0,09) 1,02 (0,07) 














Nous n’envisageons que le C. F. V. G., le plus plausible du point de vue 
physique. UV?, XY,, VY;, et WY,7 constituent des familles isoélectro- 
niques. c désigne la charge du groupement. De ce tableau, se dégagent 
les lois empiriques 


(4) fx où N(U ou V ou WY+#o1—uu——) /f, ou N(XY,) — Cte (U ou V ou W), 
(5) fx ou N(XF ou Cl ou Br£)//; ou N(XI£) — Cte'(F ou CI ou Br), 


qui sont mieux suivies pour les ordres que pour les constantes de force 
[intervalles de confiance (P — 0,05; en italique) plus petits pour les pre- 
miers|]. ni 

Pour les lois (4), nous proposons l'interprétation suivante : soit, par 
exemple, WY, la molécule neutre correspondant à WY,—. Admettons que 
le produit de f, ou de N par le nombre d'électrons de liaison dans WY, 
et WY,7 soit constant. On a donc 


(6) | 4 {fa où NOWY:)1 = 8 { fx où N(WY--) 1. 

Si de plus, f, ou N(WY) est voisin de f, ou N de XY,, molécule isoélec- 
tronique de WY,7, on a aussi 
(7) 4 { fn ou N(XY,)} 8 { fn ou N(WYT-)}. 

En généralisant ce raisonnement, les divers rapports attendus pour 
UYY/XY,, VY/XY, et WY,7/XY, sont respectivement 10/8 = 1,26, 


6/8 = 0,75 et 4/8 = 0,50. On retrouve ainsi très approximativement les 
rapports expérimentaux. 
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Les lois (5) s’interprètent partiellement par la règle du produit. Admettons 
que pour € — 0, les liaisons X-halogène se rapprochent de liaisons covalentes 
simples. Les rapports de constantes attendus pour XF,/XI,, XCI,/XI, 
et XBr,/XI, seraient alors respectivement p./p1= 2,65, pa/pi = 1,48 et 
PurlPi = 1,29. Les lois (4) s'appliquant aussi, ces rapports doivent être 
indépendants de c. L’expérience le confirme. Par contre, les valeurs expé- 
rimentales des rapports sont supérieures à celles prévues ci-dessus et elles 
s’en écartent de plus en plus lorsqu’on passe des bromo- aux fluorocomplexes 
Il en résulte une augmentation moyenne d’ordre de 2,9 et 19 % respecti- 
vement en passant des 1odo- aux bromo-, chloro- et fluorocomplexes. 
D’après l’effet néphélauxétique (*), la charge négative partielle portée par 
l’halogène et donc aussi la polarité de la liaison X-halogène augmentent 
progressivement de X = [I à X = F. Or, polarité accrue et contraction 
vont de pair comme l'indique la formule, à présent démontrée (‘), de 
Schomaker-Stevenson. Cette contraction entraîne une augmentation 
croissante d’ordre, des 1odo- aux fluorocomplexes. 

Si l’effet néphélauxétique jouait seul un rôle, les ordres seraient voisins 
de 1 dans tous les 1odocomplexes neutres : manifestement, ils dépassent 1 
(de 6 à 18 %,) pour tous ces iodures, CI, excepté. Or, les atomes centraux Si, 
Ge, Sn et Pb sont tous en mesure dé fonctionner comme accepteurs nr par 
l'intermédiaire d’orbitales 3d, 4 d, 5 d et 6 d vacantes dans leur couche de 
valence. Dans des cas similaires, on peut admettre (*) la formation de 
liaisons dr — pr par rétrodonation d’électrons des orbitales pr pleines des 
coordinats halogéno- aux orbitales vacantes dr de l'élément central. Pour 
SiCI, par exemple, 1l y aurait résonance entre quatre structures telles que 

l 
a>si{c. 
CI 


La formation de ces liaisons % augmente évidemment l’ordre de liaison. 


(*) Séance du r°7 juin 1970. 

(1) J. CHANTELOT et G. MESNARD, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 284. 

(2?) C. K. JORGENSEN, Intern. J. Quantum Chem., 1, 1967, p. 191. 

() M. J. F. Lerov, Thèse d’État, Strasbourg, 1968. 

(9) C. S. G. Purzzrps et R. J. P. WrzLraMs, Inorganic Chemistry, The Clarendon Press, 
Oxford, 1966. 

(5) H. SIEBERT, Z. anorg. allgem. Chem., 273, 1953, p. 190 et 274, 1953, p. 34. 

(6) H. SIEeBERT, Anorg. u. allgem. Chem. in Einzeldarstellungen, Band VII, Springer 
Verlag, Berlin, 1966. : 

() E. WENDLIN& et S. ManMoupi, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 2089; Rev. 
Chim. Min., 1990 (à paraître); Bull. Soc. Chim., 1990 (à paraître). 


(Faculté des Sciences d’Alger, 
Département de Chimie, 
Laboratoire de Chimie minérale physique, 
2, rue Mourad Didouckhe, 

Alger, République Algérienne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur une nouvelle méthode de détermination de la struc- 
ture et de la constante de formation des complexes moléculaires en solution. 
Note (*) de MM. Bernarn Casracxa, Maurice Guérin et Maurice Gomez, 


présentée par M. Paul Laffhitte. 


Une méthode basée sur la mesure de la polarisation diélectrique de solutions 
obtenues par addition à un solvant S de quantités croissantes d’un mélange AB, 
d’un donneur de proton A et d’un accepteur B, permet d’obtenir simultanément 
et avec une bonne précision, la polarisation molaire du complexe ainsi que sa 
constante de formation. La structure du complexe peut être déduite de la valeur 
de la polarisation. 


L'intérêt essentiel de l’étude des interactions moléculaires par les 
méthodes de polarisation diélectrique est d’élucider la structure des 
complexes par détermination de leur moment dipolaire. Certaines méthodes 
ont été récemment proposées dans ce but, en particulier par Cleverdon, 
Collins et Smith (‘), Barriol et Weisbecker [(?), (*), (*)]. Une étude systé- 
matique des facteurs qui influent sur la structure des complexes par 
liaison hydrogène nous a conduits à rechercher une méthode qui permette 
d'examiner des solutions relativement diluées, d’éviter les difficiles extra- 
polations à dilution infinie, et de réduire les nombreuses opérations expé- 
rimentales impliquées généralement par les mesures de polarisation 
diélectrique. 


La méthode que nous proposons est basée sur la mesure de la polari- 
sation diélectrique des solutions obtenues par addition à un solvant S 
de quantités croissantes d’un mélange AB constitué d’un donneur A, 
et d’un accepteur B; elle permet d’obtemr simultanément et avec une 
bonne précision la polarisation totale du complexe P,,, ainsi que sa cons- 
tante de formation K,4. Cette méthode repose sur le principe suivant : 


On attribue à la formation de n,, moles de complexe AB l’écart entre 
la polarisation mesurée (P,.) et la polarisation calculée par additi- 
vité (Pix) pour un mélange A-B-$ de fraction molaire initiale f (en À et B); 
cet écart peut être corrigé des effets dus aux interactions dipôle A-dipôle B. 


Dans les relations suivantes, P,, P, et P,, désignent respectivement 
la polarisation totale des constituants A (de masse molaire M,), B (de masse 
molaire M;) et du complexe AB; à, et à, représentent les variations 
de P, et P, lorsque la fraction molaire passe de la valeur f à f—x; 


x est défini par x — run) dn, > n étant le nombre initial de moles de À, B 


et S dans le mélange A-B-S considéré. 
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En adoptant l’expression de la ‘polarisation établie par Debye, on peut 
écrire, & désignant la constante diélectrique et » le volume massique 


du mélange A-B-$ : 


E — I 
p 
E + 2 
= (f— x) [(Pa+ da) + (Pr+ d)] + &Pas+ (1—2f)Ps, 


Peace = SPA + Ps) A (1 =" 2/f) Ps, 


Pros — LS (Ma + Ms) + (1— 2.f) Ms] 





d’où 
E + 
— (Pi + P3) — (1 — 2f) Ps + (f — æ) (da + Ôg) — (Pan — P, — P;) £Æ. 





CSM + My) + (1 — 2f) Ms] 


I 
re 
2 


Soit, en posant h—(f—x)(d,+ 0) et AP—P,;—P,—P, 


[F(Ma+ Ms) +G—2f) Ms] 





vf (Pa+ Pr) — (1 — 2 f) Ps+ = APzx. 


L’étude préalable de la polarisation diélectrique des mélanges binaires A-S 
et B-S donnent les fonctions P,—vo(f) et P;—vo(f) ainsi que les 
termes Ô, et Ôg. 


Les valeurs limites de AP sont évaluées en attribuant successivement 
à Las, moment du complexe AB, les valeurs +1 puis [ti — tu, 
ut, et lu, désignant respectivement les moments dipolaires des molécules A 


et B. 


Entre ces limites, chaque valeur de AP permet d’obtenir, pour la série 
des solutions de AB dans S, une série de valeurs de x, chacune de ces 
dernières valeurs conduisant à une valeur de K,, (constante de formation 
du complexe). 


Il est possible de démontrer que la valeur de AP recherchée est celle 
qui confère une valeur constante à K,,, quelle que soit la concentration 
de la solution. 


En pratique est retenue la valeur de AP qui confère à la série des valeurs 
de K,, une variance minimale. Hors du minimum, les variations de K,, 
n'étant pas aléatoires, on peut aussi bien rechercher le minimum de 
l’étendue de la série des valeurs de K,,. Nous avons vérifié que variance 
et étendue permettaient d’aboutir au même résultat. 


Un traitement numérique ne tenant pas compte de la correction À 
donne une valeur approchée de AP et K,;4. Cette valeur de K,, permet 
‘alors une évaluation du terme À, conduisant aux valeurs définitives de AP 
et Kw De la valeur de AP ainsi obtenue se déduit celle de 4,4 qui donne 
des informations sur la structure du complexe. 
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En pratique, ce traitement est effectué sur ordinateur : à partir des 
grandeurs mesurées (constantes diélectriques et volumes massiques des 
solutions thermorégularisées), nous parvenons, après élaboration du 
programme convenable, à la valeur de AP qui confère à K,, une variance 
minimale. 

Nous avons éprouvé la validité de la méthode proposée en l’appliquant 
successivement à des systèmes sans interaction forte, puis à des complexes 
par liaison hydrogène dont la structure a déjà été déterminée. Dans tous 
les cas considérés le donneur de proton choisi (pyrrole) est faiblement 
autoassocié. 


Dans le cas de systèmes sans interaction autre que dipôle-dipôle (tel le 
système tétrahydropyranne-tétrahydrofuranne) on trouve bien une valeur 
nulle pour x, quelle que soit la concentration. 

Cette méthode permet de parvenir, dans le cas des divers autres sys- 
tèmes à liaison hydrogène examinés, aux valeurs de K,, et Lu, men- 
tionnées ci-dessous. Ces valeurs de 1,4, Sont comparées aux valeurs que 
l’on peut calculer [(lus)] à partir de la structure attribuée au complexe 
et aux divers moments de liaison. Nous avons retenu une structure linéaire 
pour le complexe pyrrole-triéthylamine (*) et une structure « oblique » 
pour les complexes pyrrole-éther (°) où la liaison N—T se placerait suivant 
l’axe de l’orbitale occupée par l’une des paires libres de l’atome d'oxygène. 


TABLEAU. 
KB 
(Pa u) mes (Ban) cale Cr action 
Complexe. Solvant. (Debye). (Debye). molaire). 
Pyrrolc-tétrahydropyranne... Cyclohexane 3,3 +o,1 3,3 +O,1 36 + 4 
Pyrrole-tétrahydropyranne... Tétrachlorure 3,25 + 0,1 3,4 +o,1 18 +4 
de carbone 
Pyrrole-tétrahydrofuranne... Cyclohexane 3,4 +oO,1 3,5 +O,1 42 +4 
Pyrrole-tétrahydrofuranne...  Tétrachlorure 3,25 + O,1 3,5 +o,1i 23 +3 
de carbone 
Pyrrole-triéthylamine........  Cyclohexane 3,15 +0,1 3,15 + 0,1 44 +5 


Toutes les mesures ont été eflectuées à (20,00 + 0,05)°C. 


Nous retrouvons bien les structures de complexes déjà proposées et les 
valeurs de K,, obtenues sont compatibles avec celles indiquées par divers 
auteurs [(°) à (°)]. | 

De plus, ces valeurs de K,, se classent suivant un ordre en accord avec 
le caractère accepteur des bases étudiées et conformément à l'effet connu 


du solvant CCI, [réduction des valeurs de K,, observées au sein de ce 
solvant (°), (®)]. 


En conclusion, cette méthode qui repose sur un principe simple paraît 
conduire au terme d’une expérimentation relativement réduite aux résultats 
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suivants : d’une part, elle donne avec une bonne précision la structure 


des complexes de type AB entre un accepteur et un donneur de proton; 


d’autre part, elle permet d'obtenir des valeurs de constante de formation 
satisfaisantes. 


(*) Séance du 29 juin 1970. 

() D. CLEVERDON, G. B. Coins et J. W. SmiTx, J. Chem. Soc., 1956, p. 4499. 
(2) J. BaARRIOL et A. WEISBECKER, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 623. 

(5) A. WEISBECKER, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 1170. 

(*) A. WEISBECKER et C. GINET, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 73. 

(5) M. Gomez et H. Lumgroso, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 2206. 

(5) M. VEYRET et M. Gomez, Compies rendus, 256, 1964, p. 4506. 

() D. M. BERTIN et H. LumBroso, Compies rendus, 263, série C, 1966, p. 181. 
(8) J. C. LasseGuEs et P. V. HuonG, Revue du G. À. M.S., n° 1, 1969, p. 69. 
(°) M. Gomez et H. LumMBroso, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 2212. 


(Laboratoire de Chimie XIII, 
Faculté des Sciences, 
4o, avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poiliers, 
Vienne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Proposition d’une nouvelle hypothèse explicative de la 
sonoluminescence, des actions chimiques et autres effets de la cavitation 
de gaz. Note (*) de MM. Maurice Decnrois et Pierre BaLpo, présentée par 
M. René Lucas. 


Nous proposons une nouvelle hypothèse qui semble rendre compte de tous les 
faits expérimentaux connus sur la sonoluminescence, les effets chimiques, et autres 
effets engendrés par la cavitation. Cette hypothèse est basée sur l'existence d’un 
moment dipolaire induit d'impact de la molécule de gaz et sur la présence d’une 
adsorption de molécules de gaz à la surface liquide. Selon la polarisabilité induite 
des différents gaz, le gradient électrique à la surface liquide sera plus ou moins 
abaissé par l’adsorption. Par cette modification de la barrière de potentiel, l'impact 
des molécules libres du gaz produit la neutralisation d’anions et un transfert élec- 
tronique vers l’intérieur de la bulle. 

Lors d’une compression rapide le gradient en surface dépasse le gradient de 
« disruption » et produit une décharge ainsi que les effets couramment observés 
en cavitation. Nous apportons des arguments en faveur de cette hypothèse. 


Les hypothèses thermiques, mécaniques ou électriques avancées jusqu'ici 
ne semblent pas pouvoir interpréter les différents résultats expérimentaux 
acquis jusqu’à maintenant [(*), (?), (*)]. L’objet de cette Note est de pro- 
poser de nouveaux arguments et explications. Nous nous basons sur la 
polarisation moléculaire électronique Hopacee du gaz et sur l’adsorption 
gazeuse à la surface liquide. 


CONDITIONS ET MÉCANISME DE LA CHARGE D’UNE BULLE. — Le dévelop- 
pement de la cavitation a lieu à partir des noyaux de cavitation. Pendant 
la période de la dépression acoustique, on assiste au grossissement des noyaux 
et par suite à la formation de nouvelles. surfaces libres. Une énergie libre 
de surface apparaît. Cette énergie produit instantanément une adsorption 
des molécules gazeuses sur la surface. La valeur de cette adsorption et 
celle du gradient électrique de surface sont caractéristiques du liquide et 
du gaz. L’énergie cinétique des molécules non adsorbées est transformée 
à l'impact en énergie électrique de déformation. Ces molécules acquièrent 
alors un moment dipolaire induit qui peut être calculé à partir de leur 
polarisabilité électrique et de la température. (On peut calculer que le 
potentiel dipolaire d'impact produit au niveau de la couche électronique 
d’un atome de surface est de l’ordre de quelques volts et donc supérieur au 
potentiel de neutralisation de certains anions.) 

S1 la polarisabilité du gaz est faible, les couches d’adsorption seront peu 
nombreuses et incomplètes, la odifcation de la barrière de potentiel sera 
insuffisante. La molécule de gaz rebondissante perdra l’électron au moment 
de retraverser cette barrière; 1l n’y aura pas de transfert de charge. 

S1 la polarisabilité du gaz est grande, l’adsorption en multicouches pro- 
duira en certains sites une plus longue chaîne de molécules adsorbées et, 
en ces points, un plus grand abaissement de l’énergie libre de surface. Dans 
ce cas, une molécule de gaz pourra capter ün électron de la surface en neutra- 
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lisant un anion et l’emporter dans la bulle au moment de son rebondisse- 
ment; c’est le mécanisme de transfert électronique par impact moléculaire. 
Tous ces effets produisent très rapidement une charge interne de la bulle 
par rapport au liquide et une densité volumique de charge. 


CONDITIONS ET MÉCANISME DE LA DÉCHARGE. — Oupposons, dans un 
liquide, une bulle de gaz de volume constant, ayant une charge interne Q, 
une densité volumique de charge p constante et une d.d.p. par rapport 
au liquide. Si au cours d’un cycle de la pression ultrasonore la valeur 
de Q reste constante, p varie selon 1/r° (r, rayon instantané de la bulle) et, 
à la surface, il en résulte une grande variation du gradient. A la compression, 
le gradient dû à la charge interne augmente, jusqu’au moment où l’on 
atteint le gradient de disruption. La décharge aura lieu à l’endroit où 
l’épaisseur de la multicouche adsorbée est la plus grande, et produira 
une émission lumineuse et un échauffement local plus ou moins grand selon 
la valeur de la conductibilité thermique du gaz et du liquide. Après la 
décharge, on tend vers un nouvel équilibre. La recharge de la bulle s’effectue 
à travers toute sa surface avant qu’une nouvelle décharge se produise 
lors d’une autre compression. Pour une amplitude de compression donnée, 
l'intensité d’une décharge dépendra : de la vitesse de compression (liée à 
la fréquence ultrasonore), du rayon de la bulle et de la valeur de sa charge 
donc de la valeur de (a). 


PRINCIPAUX ARGUMENTS EN FAVEUR DE NOTRE HYPOTHÈSE. — {. La 
sonoluminescence (8) augmente avec la polarisabilité («) du gaz, et sa solu- 
bilité (S) dans le liquide (le nombre de bulles croît avec la solubilité); elle 
diminue quand la conductibilité thermique (K) du gaz augmente (cf. tableau). 


TABLEAU. 

Gaz....... He. Ne. Ar. Kr. Xe. H.. O.. N.. 
TA) ec 0,93 1,1 1,54 1,69 1,9 _ = . 
Bi lO Ts sscone 0,20 0,37 1,61 2,28 3,55 0,78 1,55 1,971 
Sx,o (cm/1)..... 13,8 14,7 37,9 78,8 110,9 18 31,6 16 
RS SD seed de 0,336 o,110 0,038 0,021 0,012 0,41 0,06 0,05 
Mis Me ses 4 20 39 83 131 2 32 28 
dur (hisser 1 (9) 18 54 180 540 0 35 45 (7) 
d Choses 5,5 _ 95 _ — — 35 20 


Cependant la répartition des valeurs de la sonoluminescence (ô) en ordre 
croissant pour les différents gaz ne correspond pas à la série croissante de 
la polarisabilité de ces gaz. Or, le temps d'interaction (t), molécule de 
gaz-surface, dépend pour une température donnée de la vitesse molé- 
culaire, donc de la masse moléculaire (M); nous constatons qu’il existe une 
relation étroite entre la série M, x7° et la série d. | 
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2. En cavitation de vapeur la sonoluminescenee et les effets chimiques 
sont nuls (*). Une série de clichés obtenus à différentes intensités ultra- 
sonores montre que la luminescence est localisée dans des régions où l’inten- 
sité est comprise entre deux valeurs : le seuil de la cavitation de gaz et le 
seuil de la cavitation de vapeur (*). 

Dans la cavitation de vapeur les molécules de vapeur sont les plus nom- 
breuses; elles s’intègrent aux molécules de gaz et aux électrons et se 
dissolvent à la condensation (pendant la période de compression) en empor- 
tant les charges. 


3. Des travaux sur les solutions salines, basiques, acides ou organiques 
montrent qu’il y a une relation entre la sonoluminescence et la tension 
superficielle & (*). La tension superficielle est une mamifestation du gradient 
électrique de surface et sa valeur varie comme le nombre d’anions adsorbés. 
Les solutions salines, qui augmentent o aux faibles concentrations, aug- 
mentent la luminescence. Aux fortes concentrations la diminution de la 
luminescence observée serait due principalement à la diminution du taux 
de gaz dissous et à la présence de cations à la surface. Les monoalcools, 
l’éther, l’acétone, les savons et les agents tensioactifs annihilent la lumi- 
nescence à des concentrations très faibles; ils diminuent le © de l’eau. Les 
amons sont alors plus éloignés de la surface (loi de Gibbs) et il est plus diffi- 
cile d'atteindre le potentiel de décharge anionique. Les bulles ne pourront 
pas se charger et n’atteindront pas le gradient de disruption. 


4. L'existence d’une relation étroite entre l’intensité de la luminescence 
et le produit du moment dipolaire des liquides et de leur viscosité (°); 
la constatation que cette luminescence est liée au moment dipolaire et non 
à la viscosité par le choix de corps isomères de même viscosité mais de 
moment dipolaire très différents (dinitrobenzène ortho, para, méta dans 
le benzène). 


9. L'apparition de luminescence en cavitation hydrodynamique avec des 
pressions de seulement 30 cm de mercure (‘°); théoriquement à la pression 
atmosphérique, il faudrait une variation de pression de un bar dans le 
liquide pour obtenir l’implosion de la bulle ({). 


6. Le spectre de la sonoluminescence est continu, il ne présente pas les 
raies d'émission du gaz, mais aux fortes concentrations, seulement celles 
du métal alcahin dissous (‘?). L’émission des photons s’effectue en effet 


à la surface de la bulle et aux fortes concentrations des cations viennent 
en surface. 


7. La distribution spectrale n’est pas celle du corps noir (‘*), donc l’émis- 
sion lumineuse ne serait pas produite par un échauffement. 


8. La durée des éclairs de luminescence est de l’ordre de r07° à 107°5s (3); 
elle semble être indépendante de la fréquence, du rayon des bulles et de la 
nature du gaz et du liquide. 
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9. Le mélange de 12% de Xe à O, et à N, augmente de 20 fois la lumi- 
nescence de ces gaz (!). 


10. La très forte sonoluminescence observée dans le mercure (75 000 fois 
celle de l’eau) (**). 


11. L’électrification par l’écoulement d’une poudre sur un métal est 
beaucoup plus faible dans une atmosphère de H, que dans une atmosphère 


de O, ou d’air ({"). 


Conczusions. — Les connaissances expérimentales relatives aux effets 
de la cavitation de gaz peuvent s'expliquer par notre hypothèse électrique 
des décharges microscopiques à la surface des bulles de gaz. Ainsi par 
exemple : a. la sonoluminescence des liquides purs et des solutions est 
produite par ces décharges superficielles; b. les effets chimiques sont dus 
à ces décharges (formation de H;, O:, NO:, O; et de radicaux libres, etc.), 
et à la réduction des anions adsorbés à la surface des bulles; c. dans certains 
cas, ces décharges peuvent aussi agir comme catalyseur d’une réaction 
chimique produisant une émission secondaire (chimiluminescence du 
luminol); d. d’autres effets produits pourraient aussi être attribués en 
grande partie à ces décharges : hémolyse, dépolymérisation, érosions, déto- 
nation de liquides explosifs, etc. 


(*) Séance du 29 juin 1970. 

(‘) M. DeGrois, L’onde électrique, n° 490, 1968, p. 3. 

(*) M. Decrois et P. BALpo, Acustica, 21, n° 4, 1969, p. 222. 

(5) M. Decrois et P. Bazpo, Revue d’Acoustique, 2, n° 8, 1969, p. 339. 

() R. O. PRUDHOMME et T. GUILMART, J. Chim. Phys., 1957, p. 336. 

(6) R. D. Fincx, Ultrasonics, April-June, 1963, p. 87. 

(6) M. Decrois et B. BADILIAN, Comptes rendus, 254, 1962, p. 837. 

() K. Necisui, J. Phys. Soc. Japan, 16, n° 7, 1961, p. 1450. 

(8) P. JARMAN, Proc. Phys. Soc., 73, n° 472, 1959, p. 628. 

(°) L. À. CHAMBERS, J. Chem. Phys., 5, 1937, p. 290. 

(1°) M. ANBAR, Science, 161, n° 3848, 1961, p. 1343. 

(4) E. A. NEPpiRAS, B. E. NoLrTiNGK, Proc. Phys. Soc., B, 64, 1951, p. 1032. 
(2) P. GUNTHER, W. ZEIL, U. GrisaR et E. HEIM, Z. Electrochemie, 61, 1957, p. 188. 
(5) F. B. PETERSON et T. P. ANDERSON, Phys. of Fluids, 10, n° 4, 1967, p. 874. 
(+) H. Kurrrurr, Acustica, 12, 1962, p. 230. 

(5) D. E. DEBEAU, Phys. Rev., 66, n°8 1-2, 1944, p. 9. 


(Institut National de la Recherche Agronomique, 
Station de Biochimie 
et Physicochimie des Céréales au C.E.R.D. I. A., 
Le Noyer Lambert, 91-Massy, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude en spectrographie ultravioleite de dérivés du 
thiazole diversement substitués. Note (*) de MM. Azain FRIEDMANN, ANTOINE 
Conwons et Jacques MEerzcer, transmise par M. Max Mousseron. 


Nous décrivons les spectres ultraviolets de quelques dérivés mono et di-substitués 
du thiazole en solution dans l’eau, l’acide chlorhydrique et l’éthanol. 


4. InrropucrTion. — On décrit les spectres ultraviolets de 14 thiazoles 
fonctionnels (*) et on observe les effets que la substitution et la nature 
du solvant peuvent entraîner sur le spectre d’absorption du thiazole. 


2. RÉSULTATS OBTENUS. — a. Effets de solvants. — Quand on passe de 
l’eau à l’acide chlorhydrique, on observe en général un effet bathochrome, 
maximal pour l’éthoxy-5, et un effet hypsochrome pour les dialcoylamino-2 
thiazoles. Cette différence peut être attribuée au fait que ces derniers 
composés possèdent deux sites de protonation. 


Au contraire, quand on passe de l’eau (m—1,85 D) à l’éthanol 
(u — 1,68 D) moins polaire, on note un ‘effet hypsochrome, sauf pour 
É éthoxy- -b, avec cependant un effet bathochrome léger pour les diméthyl- 
amino-2 et diméthylamino-2 méthyl-4 thiazoles. 


Pour déduire des conclusions plus générales sur les effets de he 
une étude systématique devra être entreprise sur un grand nombre de 
solvants (?). 


b. Effets de substitution. — Le thiazole présente une première bande 
d'absorption, attribuée à une transition de type m->7*, située dans 
l’éthanol vers 233,5 nm et dans l’eau, vers 232,5 nm (*) ainsi qu’une autre 


bande de même type, vers 205 nm. 


Pour les dérivés du thiazole, on retrouve la même structure de spectre, 
avec bien entendu les déplacements dus à l'influence des substituants (*); 
on ne commente pas les bandes situées à des longueurs d’onde inférieures 
à 220 nm, bien qu’elles figurent dans le tableau. 


En règle générale, quels que soient la nature, le nombre et la position 
des substituants, on observe un effet bathochrome par rapport au thiazole, 
effet maximal pour les groupements à taux de conjugaison le plus élevé, 
nitro et diméthylamino. Pour les thiazoles substitués en position 2, l’effet 
croît dans l’ordre méthoxy, éthoxy, chloro, bromo, avec l’éthanol et l’acide 
chlorhydrique, mais dans l’eau, il y a inversion entre méthoxy et éthoxy. 

Les spectres des chloro-2 et chloro-4 thiazoles sont semblables, ainsi 
que ceux des bromo-2 et bromo-b. 
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Pour l'iodo-2 thiazole, on observe un effet hypsochrome important 
tandis que l'intensité des bandes varie avec le temps; dans l’éthanol, 


l’épaulement et le maximum sont très voisins [(°), (°), (*)]. 





TABLEAU. 
Éthanol. 
Thiazoles. A(nm).  e 
211,3 2400 
Chlo 0-2, issssihanesies . us 
: 210 (e) 1 500 
CHIOTO ss eumssostdes. UE à 00 
ss 209 (e) 2200 
Dichioro-2.4....,.,...,....., ve & Loo 
Bros h 212,2 2200 
TR TT 47 6 oo 
222,4 2600 
Br0M0 Slot 04 —fudo 
Dibromo-2.5...,............ 223,2 2800 
10040-25525 sssuues 253 — 
Méthoxy-25.siuse us 235,6 4700 
ÉLHOXVES eh 29754 6 
Ë 210 (e) 1 800 
Éthoxy-5.......,.......... ee. re 
{ 202,5 — 
NATION se 235 — 
| 308 — 
220 ._— 
INITPO=D tar dis die 240 _— 
298,5 — 
Diméthylamino-2........... TU 


Ps 3 800 


Diméthylamino-2 méthyl-4... 


HC10,08 x. 

À (nm). €. 
209,5 2 500 
245,6 4 500 
202,5 I 900 
245,7 3 100 
210 (e) — 
257,4 5 000 
210 2400 
248 4 600 
220,5 1 600 
250 3 100 
220,6 2 500 
207,5 I 400 
206 900 
242,5 3 500 
208,8 2 400 
272,4 4 000 
237 2 800 
315,5 3 600 
211,3 3 400 
253,5 (e) 3100 
287,4 5 600 
220,9 (e) 2400 
259,9 10 000 
221,5 3 100 
264 ,4 9 300 


Eau. 
EE es 
À (nm). €. 


212,3 I 700 
244,9 4500 


245,1 39200 


213 (e) 1 6oo 


257,5 3400 
210,5 2500 
248,7 5000 
220 2 000 
248,5 3400 


220,9 3300 


240,5 3600 
238,1 39o0 


2100 (e) 1900 


253,5 3800 
236 3 500 
316,4 4 9oo 
211,5 3500 
— 6 200 
287,4 ss 
228 (e) 2200 
264,5 7600 
228,4 2700 
265,2 8400 


Enfin on note que l'introduction d’un deuxième substituant en posi- 
tion 4 ou 5 sur un dérivé substitué en position 2 entraîne un effet batho- 


chrome quel que soit le solvant. 


3. APPAREILLAGE. — Les spectres ont été enregistrés à l’aide d’un 
appareil du type « Cary 14 » les mesures étant faites avec des cellules 


de rem à la température ambiante. 


4. RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Les résultats sont consignés dans 


le tableau. 
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(*) Séance du 29 juin 1970. 

(:) A. FRIEDMANN, Travaux en cours. 

(*) A. CorMons et A. FRIEDMANN, Étude en cours. 

(5) BryAN-E1uis et P. J. F. GRIFFITHS, Spectrochimica Acta, 21, 1965, p. 1881. 
(+) D. Bouin et A. FRIEDMANN, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1343. 

(5) M. Azzaro, Thèse Sciences, Marseille, 1962. 

(5) J. CANTACUZÈNE, J. Chim. Phys, 1961, p. 475. 

(7) G. TRAVAGLI, G. Chim. lial., 78, 1948, p. 592. 


(Laboratoire de Structure et Réactivité 
en Série hétérocyclique, 
associé au C.N.R.S., 
Département de Chimie organique À, 
Faculté des Sciences, 
traverse de la Barasse, 
13-Marseille, 13°, 
Bouches-du-Rhône.) 
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CATALYSE. — Exemple de catalyse bifonctionnelle : obtention d’acétone à partir 
du propène sur molybdate de fer. Note (*) de MM. CuristTian Pratus, 


François Fieueras et Louis ne MourGuss, transmise par M. Marcel Prettre. 


En présence d’eau l’oxydation du propène sur molybdate de fer conduit à 
l’acétone, alors que sans eau elle mène à l’acroléine. Cette réaction est caractéristique 
d’une catalyse bifonctionnelle, acide et oxydante, par un seul composé solide; 
elle implique une étape intermédiaire rapide d’hydratation du propène en isopro- 
panol; cette étape étudiée séparément s’est révélée correspondre à l’équilibre 
thermodynamique. 


L’oxydation catalytique ménagée du propène est considérée jusqu’à 
maintenant comme une réaction faisant intervenir uniquement les pro- 
priétés oxydoréductrices du catalyseur (*). Seul Buiten (?) a mis en évidence 
le caractère bifonctionnel, acide et oxydant, d’un solide MoO; déposé sur 
SnO, dans la réaction d’oxydation du propène en présence de vapeur d’eau 
vers 4o0o°C; dans ces conditions l’acétone est le principal produit obtenu. 
Le schéma réactionnel invoqué implique l’hydratation du propène en alcool 
isopropylique faisant intervenir l’acidité du solide, suivie de son oxydation 
en acétone. Nous avons pu observer cette oxydation du propène en acétone 
sur un catalyseur MoO:-Fe,0;,; celui-ci est utilisé industriellement pour 
l'oxydation du méthanol en formol [(*), (*}] et a déjà fait l’objet d’une étude 
dans notre laboratoire pour l’oxydation du propène en acroléine. 


TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES. — Laréaction a étéeffectuée dans un micro- 
réacteur dynamique en € pyrex » avec des mélanges oxygène-propène-azote 
de teneurs variables, le débit global étant maintenu constant. Un système 
générateur de vapeur d’eau constitué par un saturateur permet l’introduc- 
tion de pressions connues de ce réactif. 

L'analyse est réalisée sur deux chromatographes disposés en série. Le 
premier à détection catharométrique utilise une colonne de séparation de 2 m 
de « Porapak Q » à 700C et permet l’analyse de CO, H, O et C; H,. Les produits 
d’oxydation ménagée : acétaldéhyde, acétone, acroléine et alcool isopro- 
pylique, sont détectés par ionisation de flamme sur un second appareil 
équipé d’une colonne de « Carbowax 20 M» maintenue à 80°C. 


Résuzrars. — L’oxydation du propène en présence de vapeur d’eau est 
réalisée à 3380C sur un catalyseur à base d’oxydes de molybdène et de fer 
caractérisé par le rapport atomique Mo/Fe —1,5. Le produit principal 
obtenu est l’acétone, accompagnée d’acroléine en quantité variable suivant 
la pression d’oxygène du milieu. 

La cinétique de formation de l’acétone dans cette réaction a été étudiée 
en faisant varier les pressions partielles des trois réactifs : eau, propène 
et oxygène (fig. 1). Pour l’eau (4 à 22 Torr) et pour le propène (18 à 200 Torr) 
nous constatons une variation linéaire de la quantité d’acétone formée en 
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fonction des pressions partielles des deux réactifs considérés. Par contre, 
pour l’oxygène (11 à 112 Torr) nous atteignons un ordre zéro dès 23 Torr. 

Pour des pressions partielles d’oxygène supérieures à 23 Torr, la vitesse 
peut donc s’écrire sous la forme # = kPa, Peu (Po,)°- 

En fonction de la température l’acétone formée passe par un maximum 
à 2400C (fig. 2), température à laquelle l’acroléine et le gaz carbonique 
commencent à apparaître; au-dessous de 2400C les seuls produits détectés 
sont l’acétone et l’alcool isopropylique. Comme le montre cette figure la 
disparition de l’acétone au-dessus de 2400C s’explique par la dégradation 


Vi en Uu.d  acétone 


200 ® 


400 ren 
+ 


50 100 150 
Fig. 1. — Cinétique de formation de l’acétone. 


(1) Influence de la pression du propène; 
(2) » » » d'oxygène; 
(3) » » » de vapeur d’eau. 





en CO; de ce composé; la réaction d’oxydation complète de l’acétone 
débute effectivement autour de 24000 comme :1l a été vérifié dans une 
expérience séparée. 

L'hydratation du propène en alcool isopropylique s’effectue sur ce cata- 
lyseur au voisinage de 2000C. Comme le taux de conversion ne change 
plus au-delà d’un certain temps de contact il était normal de penser que 
l'équilibre thermodynamique était atteint ; nous avons vérifié que la pression 
d'alcool obtenue correspond à celle que l’on peut calculer d’après les valeurs 
thermodynamiques (P,1,— 745 Torr, Pyo—19 Torr, Pro = 0,08 Torr). 
De plus, en fonction de la température la pression d’alcool formé décroît 
et l’énergie apparente d’activation obtenue (12,8 kcal/mole) est voisine de 
l’enthalpie de la réaction 

CGH;+H:0 = i-C: H; OH, AH = + 12,2kcal/mole. 


Ces résultats ne traduisent pas un phénomène cinétique mais confirment 
l'équilibre thermodynamique de l’hydratation. | 

Le schéma réactionnel proposé par Buiten (?) dans le cas des catalyseurs 
Mo-Sn-0 peut donc être appliqué 1c1. Les deux réactions consécutives : 


CoHi+ HO = iGHr'OH + acétone 
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conduisent en effet à l'équation de vitesse observée : 


v = kPaf(Po,)=kKPcu,Pn,0f(Po.), 


en admettant qu'en raison de la faible pression de ce réactif la réaction 
est du premier ordre par rapport à l’isopropanol. 
K représente la constante d’équilibre de l’hydratation. 


40 





GC; H & 18 forr 
Pp 


@O 2 


20 O° 47 torr 








200 250 300 


Fig. 2. — Influence de la température sur les produits de la réaction. 


(1) Vitesse de formation de l’acétone; 
(2) Tiers de la vitesse de formation du gaz carbonique. 


En conclusion, ces résultats montrent l’existence d’une réaction équilibrée 
d’hydratation du propène en alcool suivie d’une oxydation ménagée de 
l’alcool en acétone; l'équilibre très défavorable dans les conditions envi- 
sagées est déplacé sans arrêt par la consommation de l’alcool. 

Cette réaction apporte une contribution positive aux hypothèses émises 
par Pernicone (‘) sur le caractère bifonctionnel de ce catalyseur : les 
groupes OH à caractère acide interviennent pour l’hydratation du propène 
et les ions O7 liés au molybdène à caractère oxydant pour la formation 
de l’acétone. 


(*) Séance du 29 juin 1970. 

() H. H. Voce et C. R. Abams, Advanc. Catalysis, 17, 1967, p. 151. 

(2) J. BuiTEN, J. Catalysis, 10, 1968, p. 188 et 13, 1969, p. 373. 

() G. K. Boresxov et coll., Kinetica i Kataliz, 6, 1965, p. 1052 et 7, 1966, p. 144. 

() P..Jiru, B. WiTcHERLovA et J. Ticxy, Proc. of the 3 rd congress on catalysis, Amster- 
dam, 1964, p. 199. 

(5) N. PERNICONE, G. LiBERTi et L. ERsINI, Proc. of the 4 th congress on catalysis, Moscow, 
1968. 


(Znstitut de Recherches sur la Catalyse 
du C.N.R.S., 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE DES HAUTES TEMPÉRATURES. — Caractéristiques d’un arc court de 
forte puissance sous pression d’argon. Note (*) de MM. JEan-PIERRE 
Travers et Rocer Aumonr, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les caractéristiques d’un arc court fonctionnant sous argon (caractéristiques 
électriques, bilan thermique et rayonnement) ont été déterminées jusqu’à des pres- 
sions de 200 bars et des puissances de 12 KW, en vue de son utilisation comme 
source de rayonnement dans un four à image sous pression. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons décrit le dispositif expérimental 
qui nous a permis de faire fonctionner dans l’argon de façon stable un 
arc électrique à courant continu jusqu’à des pressions de 200 bars et des 
puissances de 12 kW. Dans ces conditions, l’étude des caractéristiques de 
l’arc a été effectuée en fonction de la pression. 


La tension aux bornes de l’arc croît avec la pression. À puissance cons- 
tante comme à intensité constante, entre 20 et 200 bars, la tension V aug- 
mente sensiblement de façon proportionnelle à p". Dans le cas de la figure 71, 
n est égal respectivement à 0,42 (a), 0,46 (b), 0,40 (c), 0,43 (d). Il apparaît 
aussi que la tension est à pression constante une fonction légèrement crois- 
sante de l’intensité dans le domaine des valeurs utilisées (bo à 200 A). 


La puissance totale mise en jeu dans l’arc augmente comme la tension 
en fonction de la pression à intensité et écartement constant. Simultanément 
la répartition de l’énergie se modifie de façon importante, ainsi qu’il appa- 
raît sur la figure 2, relative à un arc de 10 mm de long et d'intensité 125 A. 
Dans ce cas, on note une diminution de plus de moitié des pertes relatives 
d'énergie à l’anode lorsqu'on passe d’une pression de 10 bars à une pres- 
sion de 200 bars. Cette énergie se retrouve presque intégralement dans la 
chemise qui absorbe la quasi-totalité du rayonnement. L’énergie évacuée 
au niveau des flasques inférieur et supérieur, qui provient pour l'essentiel 
de pertes par conduction et convection, reste constante en proportion. Du 
fait que les échanges conductifs et convectifs à partir du gaz sous pression 
restent donc sensiblement au même niveau, l’augmentation en pourcentage 
des pertes dans la chemise semble imputable pour une grande part à une 
augmentation en pourcentage de l’énergie de rayonnement de l’arc, qui 
augmenterait donc en valeur absolue en fonction de la pression plus rapi- 
dement que la tension totale de l’arc. 


Les mesures de rayonnement total ont été faites à l’extérieur de l’enceinte 
par visée de différentes régions de l’arc à travers une couche de gaz argon 
de longueur relativement importante. Si l’on isole une région de l’ordre de 
2 mm de haut et 1 mm de large au voisinage de la cathode et au voisinage 
de l’anode on constate une différence très importante des brillances éner- 
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Fig. 1. Fig. 3. 


Fig. 1. — Tension totale V de l’arc en fonction de la pression P. 
(a) © Essai à puissance constante 9 KW et écartement 10 mm; 
(b) + » à intensité constante 125 A et écartement 10 mm; 
(c) 0 » à puissance constante 7 kW et écartement 7 mm; 
(d) e » à intensité constante 125 A et écartement 7 mm. 


Fig. 3. — Brillance énergétique B d’une aïre de 2 X 1 mm 
en unités arbitraires en fonction de la pression P : 
(a) d’un arc de puissance 7 KW et d’écartement 7 mm dans sa région cathodique @ et dans 
sa région anodique X ; 
(b) d’un arc d’intensité 125 A et d’écartement 7 mm dans sa région cathodique © et 
dans sa région anodique “+. 
Incertitude de l’ordre de + 10 %. 


gétiques à basse pression. Lorsque la pression augmente on observe une 
évolution différente suivant que l’on opère à une puissance constante ou à 
intensité constante (fig. 3). Ainsi pour un arc de 7 mm de longueur et de 
puissance constante 7 kW, la brillance anodique croît d’abord et décroît 
ensuite, alors que la brillance cathodique décroît continuement et de 
façon importante. Cette décroissance semble due en grande partie à l’éta- 
lement apparent de l’image observée; en même temps, on observe un bouil- 
lonnement d'autant plus intense que la pression est forte. Ce phénomène 
est déjà très net au niveau de la région cathodique dès les plus faibles 
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pressions. [l le devient également au niveau de l’anode lorsque l’on atteint 
des pressions de l’ordre de 100 bars. 

Dans les essais à intensité constante, la puissance rayonnéc augmente 
de façon considérable avec la pression et ceci de façon d’autant plus marquée 
que l’arc fonctionne à de plus faibles valeurs de la pression. Ceci explique 
la forme des courbes relevées pour l’arc de longueur 7 mm et d'intensité 


E He dr 
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Fig. 2. 


Fig. 2. — Bilan thermique d’un arc d'intensité 125 À et d’écartement 10 mm. Pourcen- 
tage d’énergie E par rapport à l’énergie électrique totale dissipé dans les différents postes 
indiqués. 


« 


125 À. Le maximum observé sur les deux courbes des brillances anodique 
et cathodique correspond au moment où le phénomène de turbulence du 
gaz prend le pas sur l’augmentation de brillance propre de chacune de ces 
régions. 

La méthode des filtres associée aux mesures précédentes permet de faire 
une première estimation de la répartition de l’énergie. Cette méthode 
consiste pour l’essentiel à faire la mesure des rayonnements en interposant 
des filtres du type « passe-haut ». Le rayonnement est examiné à travers 
un hublot et un tube en quartz qui imposent pratiquement des limites 
d'examen situées vers 0,255 et 2,5 u. Les résultats obtenus pour un arc 
de puissance 7 kW et de longueur 7 mm apparaissent sur la figure 4. Seuls 
figurent les points expérimentaux relatifs à la région cathodique. Chacune 
des courbes donne le pourcentage de l’énergie émise dans la bande de 
longueurs d'onde supérieures à la valeur indiquée, par rapport à l’énergie 
totale rayonnée hors de la capacité. Les valeurs de l’énergie rayonnée 
dans chaque bande se déduisent par différence. Malgré la dispersion impor- 


26 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (6 juillet 1970). 


OU È P 
TT — —  — 
e + Te —— — — 
Ÿ x — —— 
3 —25# 0 * : 4 © x © 
er PQ des 4 Sr 4 
’ 4 6 À 0 UT 
0 x, + : + à 
Me : 
60 
= 4 ° 0,70 L 
x 


50 er mf 






â 


+ 
IT tit, 


O 20 40 60 80 100 120 40 160 180 bar 


Fig. 4. — Pourcentage d’énergie R par rapport à l'énergie totale rayonnée en fonction de 
la pression, émis par la région cathodique d’un arc de 7 KW et de 7 mm, dans les bandes 
de longueur d’onde supérieures à chaque valeur indiquée, courbe en tireté : valeurs 
correspondantes pour la région anodique. 


tante des valeurs relevées, deux constatations se dégagent: d’une part, 
la quantité d’énergie rayonnée dans l’ultraviolet et le violet est importante 
et tend à croître avec la pression; d’autre part, la région cathodique semble 


émettre relativement plus que la région anodique dans le domaine des 
courtes longueurs d’onde. 


(*) Séance du 8 juin 1970. 
(1) J. P. TRAVERSE, KR. AUMONT et A. CHANCONIE, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
Pp.1841. 
(Laboratoire des Ultra-Réfractaires 
du C.N.RS., 
66-Odeillo, Pyrénées-Orientales 
et Laboratoire des Hautes Pressions 
du C.N.RS., 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (6 juillet 1970). Série C — 27 


ÉLECTROCHIMIE. — Coefficient de diffusion de l’ion H* en solution sulfurique 
de sulfate de sodium. Note (*) de MM. Bernarn LE GorRec, JACQUES 
Guirron et JEAN Besson, présentée par M. Georges Champetier. 


. La réduction cathodique de l’ion H+ a été étudiée par chronopotentiométrie en 
solution sulfurique de sulfate de sodium. 

On montre qu'avec cet électrolyte, le temps de transition observé”"dépend des 
concentrations | HSO; | et | H+|, ainsi que des coefficients de diffusion de ces deux 
ions, qu’il est ainsi possible de déterminer expérimentalement. 


Les différentes méthodes qui utilisent la réduction cathodique de 
lion H* pour déterminer le coefficient de diffusion D,; de cet 1on, 
ne donnent des résultats semblables (D;+ = 7,2.107" cm°.s *) que lorsqu'on 
opère en milieu chlorhydrique avec un chlorure alcalin comme sel de 
fond [(:) à (*)]. | 

En milieu sulfurique, le problème de la diffusion des ions H* a été 
surtout envisagé dans les études de dépôts simultanés métal-hydrogène 
[cf. Dorsch (°)] et 1l semble que seuls Breiter et Hoffmann (*°) aient effectué 
une détermination expérimentale systématique de D. Mais l'interprétation 
de leurs résultats expérimentaux est très discutable, car ils ne tiennent 
compte que de la concentration réelle en ions H* déterminée par mesure 
de pEl. 

En fait, en milieu H;:S0,+ Na: SO,, existent des ions HSO7 dont 
la dissociation fournit aussi des ions H*. Le processus est donc dans 
ce milieu, du type chimique-électrochimique envisagé par Delahay (”) : 

— Étape chimique : HSO;,= SO?-+ H* (pK = 1,92); 

— Étape électrochimique : H*= H+e 
et on conçoit que l’ion HSO: intervienne, non seulement par sa constante 
de dissociation, mais encore par son propre coeflicient de diffusion. 

Nous nous proposons ici de montrer comment l'introduction de ces 
paramètres permet d'interpréter les résultats obtenus par étude chrono- 
potentiométrique de la réaction. 

Nous opérons sur cathode de platine de 0,52 cm° de surface active [valeur 
déterminée par réduction chronopotentiométrique de l’ion Fe** sur cette 
même électrode (*)], dans une solution Na;:S0O, (C; mole.l-{) + H,S0, 
(C: mole.l-t). Le temps de transition + est déterminé par la méthode de 
Reinmuth (°). Les résultats (tableau I) montrent que la quantité I ÿr est 
indépendante de l’intensité imposée I. 


TABLEAU I. 
(C1 = 1071 mole.l-1; C: = 0,5.10—? mole.l-1.) 


EMA) issues 0,58 o,7 0,8 0,9 I 1,1 1,6 2 2,56 
1ÿr(mA.s/)..... 2,87 2,90 2,88 92,86 92,86 92,85 92,88 92,88 2,88 
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Il en résulte que la vitesse de l’étape chimique (dissociation de HSO;) 
est très grande par rapport à celle de l’étape électrochimique. C’est donc 
bien l’acidité potentielle | H*},, et non l'acidité réelle | H*|, qui fixe la 
valeur du temps de transition et 1l n’est pas surprenant que le coefficient 
de diffusion calculé à partir de l’acidité réelle soit beaucoup trop fort, 
même‘après correction d'activité. 

Cependant, même rapporté à l’acidité potentielle, le coefficient de diffu- 
sion calculé ne peut être qu’une valeur moyenne D,:, dépendant des 
coefficients de diffusion individuels D, et'D,59-. Le calcul suivant précise 
la relation correspondante. 

Les coefficients D seront toujours corrigés pour tenir compte de la 
viscosité des solutions et ramenés à leur valeur D° = D (nfn,) (‘°) dans 
l’eau pure. 

La réaction chimique étant,très rapide par rapport à la réaction électro- 
chimique, | HSO; | est toujours en équilibre avec SO” et H*eton a 


dnsor __ Asoi- 
On+ 


C; étant toujours notablement plus grand que C:, on peut admettre que 
l’activité aso;- ne dépend que de C4. Le rapport ci-dessus garde donc, 
même sur l’électrode, une valeur constante o(C:), égale à sa valeur 
initiale soit 
Anso7 _ __2C:—/H+|(x, 0) 

(1) Au+ Si p (Ca); avec q (C1) = + | H+ | (x ,0) | 

Les coefficients d’activité des ions H* et HSO, ne doivent pas être 
extrêmement différents et nous écrirons en première approximation : 


[HSO;|= [HT]. (CG). 
D’autre part, on a évidemment quels que soient x et 1 : 
[+ pot (Z, t) —=|H"|} (æ, t) 1. | HSO, | (æ, L). 


L'application de la deuxième loi de Fick, soit directement à l’acidité 
potentielle, avec le coefficient de diffusion moyen D, soit séparément 
aux concentrations réelles | H*| et | HSO, | permet alors d’écrire : 

[Hot _5o 0H _+, [2H+| d?|HSO;| 
e D ge M Ge de 
et 


0| H+ | oH+ d*| HSO: 
D + Dior re 


d’où l’on déduit, en tenant compte de (1) : 


D: Di+ + ? (Cu) Diisoz ! 
ES 1+ p (Cu) 
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En mesurant Dj: pour différentes valeurs de C, (deux au moins), 
on peut donc théoriquement calculer D; et Diso-. On peut aussi, et c’est 
ce que nous avons fait, admettre pour D;, la valeur (7,2.r10-% cm?.s-t) 
trouvée en milieu chlorure et calculer D5- pour chaque valeur de C4. 

Les tableaux IT et III rassemblent les résultats obtenus quand on fait 
varier, Soit C2, soit C4. La fonction p(C:) y a été calculée sans correction 
d'activité sur | H*|. D’autre part, une faible erreur sur le pH (quelques 
centièmes d'unité) entraîne une erreur importante sur ®, comme on le voit en 
comparant des expériences qui devraient donner la même valeur de 9. Les 
valeurs données ne constituent donc qu’une première approximation. Néan- 
moins, la constance du résultat trouvé pour Djiso- (2,8.10 " cm°?.s t) peut 
être considérée comme une vérification satisfaisante de la théorie. 


TABLEAU IT. 


[cu = 1071 mole.l-1 (2 — 1,040) 3 ? (C1) sensiblement constant ; C: variable. | 
0 


C.xX10? |H+|,,X107 pH |H+]x10  p(C). LVr D x 105 D° x 105 
(s). (2). (b). (°). (2). (2). 
0,370 sous 0,79 2,60 2,5 2,00 2,27 4,21 4,38 
0 Ou D 2,48 3,3 2,03 3,02 4,22 4,39 
0,625..... 1,25 2,38 4,2 1,97 3,82 4,32 4,49 
DJS rise 1,50 2,30 5,0 2,00 4,55 4,25 4,42 
0,895..... 1,75 2,26 5,5 2,18 5,27 4,18 4,35 
lissetiass 2 2,20 6,3 2,19 6,05 4,21 4,38 
ÉT20 sise (9,25 2,15 Ja 2,17 6,80 4,22 4, 39 

TABLEAU III. 
[C1 et ? (C1) variables; C: — 0,5.10—? mole.l-1.] 

C, … pH. |Htix10  g(C). iV£. Dx105 D°x105 Dÿo- x 10° 

(). (QE (°). (. (2. (#). 
O,1.+, 1,040 2,52 3,0 2,33 2,89 4,22 4,39 3,05 
0,2 1,077 2,68 2,1 3,76 2,66 3,48 3,79 2,75 
0,3... 1,115 2,76 1,95 4,71 2,53 3,26 3,63 2,80 
0,4... 1,143 2,81 1,55 5,48 2,47 3,08 3,52 2,79 
0,5... 1,189 2,90 1,25 7,00 2,37 2,85 3,39 2,80 


(«) mole.l-1; (?) ion.g.l-!; (‘) mA.s'/*,. (2) cm°.s-1, 


Il y aura donc lieu, toutes les fois qu’intervient la diffusion de l’ion H+ 
Y ; q 


en milieu sulfurique, de tenir compte de la présence de l’ion HSO;. Ainsi 
s’expliqueraient les résultats de Yeager et coll. (**) qui constatent, lors 
de la codécharge. des ions H* et Ni°*, que, à pH et concentration iden- 
tiques, le rendement en nickel est meilleur en milieu chlorhydrique qu’en 
milieu sulfurique. 


C. R., 19790, 2° Semestre. (T. 271, N° 1.) Série CO — 3 
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Contrairement à l’opinion de ces auteurs, nous pensons que ceci ne 
P ) P 

peut être attribué uniquement à une différence de l’activité a+ dans les 

deux milieux, mais que, l'acidité potentielle étant supérieure en milieu 

sulfurique, le courant partiel d'hydrogène y est plus élevé. 


(*) Séance du 22 juin 1970. 

(:) V. BaGoTzKY, Zh, Fiz. Khim., 22, 1948, p. 1466. 

(?) M. A. Woozr, J. Phys. Chem., 64, 1960, p. 481. 

() M. von STACKELBERG et M. PizGRAM, Collection Czech. Chem. Commun., 25, 1960, 
p. 2974; d’après R.N. ADpams, Electrochemistry at solid eleclrodes, M. Dekker, Inc. 
New-York, 1959. 

(*) R. LANDSBERG, M. CHER et S. MULLER, Z. Chem. 1961, p. 169; d’après KR. N.. 
ADAMS (3). 

(5) R. K. Dorscu, J. Electroanal. Chem., 21, 1969, p. 195. 

(°) M. BREITER et K. HOoFFMANN, Z. Elektrochem., 64, 1960, p. 462. 

() P. DELAHAY et T. BERzINS J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 2486. 

(8) J. J. LINGANE, J. Electroanal. Chem., 2, 1961, p. 46. 

(©) W. H. REeInMuTH, Anal. Chem., 36, 1961, p. 322. 


(19) Le rapport des viscosités 2 est calculé pour des solutions de sulfate de sodium à 


0 
partir de la formule donnée par R. PaArsoNs, Hañhdbook of Electrochemical Constants, 
Butterworths, London, 1959. 
(1) J. YEAGER, J. P. CELS, E. YEAGER et F. HovorKaA, J. Electrochem. Soc., 106, 1960, 
p. 328. 


(Laboratoire d'Étude des Réactions chimiques 
el électrochimiques minérales, 
associé au C. N.R.S., 
E. N.S. I. d’Électrochimie 
, et d’Électrométallurgie, 
39, boulevard Gambetta, 38-Grenoble, Isère.) 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Photolyse-éclair de PSCI;. Note (*) de 
MM. JEAN-CLAUDE PRUDHOMME, JACQUES Moncin, JACQUES RPREICER et 
Hene: GUENEBAUT, présentée par M. Georges Champelier. 


La photolyse par éclairs d’un mélange gazeux de PSCI; et d’argon a permis de 
mettre en évidence un spectre d’absorption comportant cinq systèmes de bandes 
dont trois nouveaux, pour lesquels une classification vibrationnelle est proposée. 


CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — Dans son principe, l'appareil avec 
lequel nous avons réalisé la photolyse par éclairs d’un mélange gazeux 
de PSCIL, et d’argon dans le rapport 1/40, est identique à celui conçu par 
Norrish et Porter ({). L 

Les enregistrements spectroscopiques ont été réalisés avec un spectro- 
graphe à réseaux 4 Hilger » (montage Jaco-Ebert de 3,4 m de focale) donnant 
une dispersion inverse moyenne de 5,10 À/mm. 

_Les conditions expérimentales sont regroupées dans le tableau I. 





TABLEAU I. 
Domaine spectral 
4 615-6 232 À. 3 199-4 425 À. 

Ouverture de fente (u)...................... 50 50 
Plaque photographique............,..,.,..... « Kodak» type 1-D «Kodak » type 1-0 
Chemin optique (m)........................ 20 16 
Pression (PSCI;:+ argon) (mm)...........,.... 400 200 
Pression d’argon dans les deux flashes (mm)... 40 40 
Énergie du flash photolytique (J)............. 4 500 5 120 

» »y spectroscopique (J).......... 200 200 
Retard entre les deux flashes (us).......,..... 50 50 


Les raies de référence ont été obtenues avec une cathode creuse et les 
mesures effectuées à l’aide d’un comparateur photoélectrique donnant 
une précision de + 0,05 cm t (?). | 

OBSERVATIONS SPECTROSCOPIQUES. — {. Domaine spectral 4615-6 232 À. 
— Un système de 10 bandes à quatre têtes équidistantes est mis en évi- 
dence; ces bandes présentent une alternance d’intensité et sont toutes 
dégradées vers le Que Les nombres d’onde des têtes de ces différentes 
bandes peuvent s’intégrer dans la progression »"=—0o du schéma vibra- 
tionnel suivant (tableau Il). 

2. Domaine spectral 3199-4 425 À. — Nous avons pu mettre en évidence 
un premier système de 10 bandes dégradées vers le rouge déjà signalées 
par R. J. Donovan (*), lequel les attribya au radical diatomique SCI. 

Un second système de 18 bandes apparaît sur notre spectre. Elles appar- 
_ tiennent aux progressions #’— 0, 1, 2 et 3 de la transition B°Z;+ X°X% 

de la molécule S:. 
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TABLEAU Il. 


D°= 0, 

v’, RS 

D'ou nest “irons 16 378 244 16 622 244 16 866 

563 563 562 . 

v'+1........ 16 698 243 16 941 244 17 185 243 17 428 
553 555 553 552 

D'ÉDis rene 17 251 245 17 496 242 17 738 242 17 980 
549 546 546 543 

DD: 17 800 242 18 042 242 18 284 239 18 523 
542 540 537 537 

D llessoceess 18 342 240 18 582 239 18 821 239 19 060 
534 532 531 530 

Dessus 18 876 238 19 114 238 19 352 238 19 590 
527 527 526 525 

DOS ue 19 403 238 19 641 237 19 878 237 20 115 
522 520 519 518 

D Dasclanes: 19 925 236 20 161 236 20 397 236 20 633 
517 516 : 515 513 

DÉS. sisas 20 442 236 20678 234 20 912 234 21 146 
514 512 - 512 512 

v'+9.......,, 20 956 234 21 190 234 21 424 234 21 658 

w', — 569 cmt; w,xe — 3 cm. 


* 


Superposées à ces deux systèmes, un certain nombre de bandes se 
classent selon les deux schémas vibrationnels suivants (tableaux III et IV). 

Pour chaque système étudié, les constantes vibrationnelles déduites 
des AG expérimentaux et consignées sous les schémas vibrationnels corres- 
pondants sont calculées dans l’hypothèse vraisemblable où le niveau ?” 
inconnu est un niveau zéro. 


TABLEAU III. TABLEAU IV. 
D. Dis ie ses 0. dl: v’ Dose 0. 
Dis disiostes 24 482 653 23 829 Visas 23 194 
558 558 651 
D'ÉTisi suce 25 040 653 24 387 D'ETissssiu se 23 845 
556 555 642 
D'Édss: 25 596 654 24 942 D'un 24 487 
551 634 
DE esau 26 147 ..... v'+3....... .. 25121 
D'Étiséisiuss sé 26 036 
w, — 562 cm, W,Xe = 2 CM. w', = 659 cm1, w, x, = 4 cm. 
Discussion. — La majorité de ces bandes présente un aspect 


-diffus si bien qu'il est difficile de localiser les têtes avec précision 
(tableaux II, III et IV). 

Des considérations basées sur les ordres de grandeur des constantes 
vibrationnelles nous font envisager qu’il peut s’agir de l'émetteur Cl, 


# 
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(tableau IT), toutefois la possibilité d’une émission due aux radicaux poly- 
atomiques PSCI ou PSCL n’est cependant pas à exclure (tableaux II, III 
et IV). 

L'analyse rotationnelle d’une part et l’examen des déplacements isoto- 
piques (*CI et *’Cl) d’autre part, nous permettront de préciser la nature 
de l’émetteur et les constantes vibrationnelles et rotationnelles de ces 
différents systèmes. 


(*) Séance du 22 juin 1970. 

(:) G. PorTER, Proc. Roy. Soc. (London), série A, 200, 1950, p. 284. 

(2) DA Paz, Thèse, C. N. A. M., 1970. . 

(5) R.J. Donovan, D. Husain et P.T, Jackson, Trans. Faraday Soc., 64, 1968, p. 1798. 


(Faculté des Sciences, 
Laboraioire de Chimie physique, 
Moulin de la Housse, 
51-Reims, Marne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude par microscopie électronique de la structure 
de la martensite dans un acier austéno-martensitique. Note (*) de MM. JEan- 
Marc Hauni, Gicserr FRape et Pauz Lacouse, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Nous avons montré par microscopie électronique, que la martensite d’un acier 
inoxydable austéno-martensitique, se présente sous forme de blocs d’aiguilles faible- 
ment désorientées les unes Dee rapport aux autres, Les relations entre blocs contigus 
d’aiguilles s’interprètent à l’aide des relations d’orientation classiques entre marten- 
site . austénite mère. Dans certains cas, il existe entre ces blocs une relation de 
macle. 


Les diverses études de la structure de la martensite par microscopie 
électronique en transmission ont permis de définir deux types principaux 
de faciès : le premier se présente sous forme de plaquettes juxtaposées très 
finement maclées. Le second apparaît de façon générale sous l’aspect 
d’aiguilles ou de lattes ne présentant aucun maclage interne. Dans ce 
dernier cas, Kelly et Nutting (‘) ont montré, sur des aciers inoxydables 
du type 18-8, que les aiguilles se disposaient en couches superposées et que 
les aiguilles adjacentes dans chaque couche étaient en position de macle 
les unes par rapport aux autres. 

L’acier austéno-martensitique que nous avons étudié a pour composition : 
C, 0,07 %,; Cr, 15 % 5; Ni, 9 % 3 Mo, 2 Y,; AL, 1 %. Il présente une transfor- 
mation martensitique qui commence dès la température ambiante. Cette 
transformation peut être complétée, soit par un traitement de déstabili- 
sation de l’austénite à 95o°C, soit par un traitement de réfrigération à 
—. 80°C, soit par les deux traitements combinés. Nous avons entrepris 
l'étude de cette martensite au microscope électronique non seulement pour 
déterminer sa structure, mais aussi son mécanisme de formation à partir 
de l’austénite. Pour réaliser cette étude, nous avons préparé des lames minces 
d'échantillons martensitiques contenant 10 à 20 % d’austénite résiduelle, 
pour éviter la transformation spontanée de l’austénite en martensite qui 
se produit lors de l’amincissement d’échantillons austénitiques (?). Les 
lames minces révèlent une structure de la martensite qui n’est pas homo- 
gène. On y rencontre en effet les deux faciès définis précédemment : pla- 
quettes finement maclées et aiguilles. Nous avons tenté ici d'analyser le 
faciès en aiguilles. Ün tel faciès est représenté sur la figure 1 : la martensite 
est formée d’aiguilles apparemment dépourvues de maclage interne et 
d’axes longitudinaux à peu près parallèles entre eux. 

La diffraction électronique a montré l’existence de deux types de relation 
entre aiguilles voisines. La première des relations trouvées est une relation 
de macle. Elle est facilement mise en évidence lorsque le plan de macle, du 
type {112}, est parallèle au faisceau électronique. Le vecteur du réseau 
réciproque correspondant à ce plan de macle, que nous noterons {112}, 
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est alors situé dans la coupe du réseau réciproque représentée par le dia- 
gramme de diffraction. Sur ce diagramme, le maclage est caractérisé par 
l'addition aux taches de diffraction de la « matrice » de taches supplémen- 
taires, situées sur des rangées parallèles à {112}, et placées au tiers et aux 
deux tiers de la distance entre deux taches de la matrice. La figure 2 rend 


compte de cette disposition dans le cas d’une coupe (113). En fait, les 
taches supplémentaires sont de deux sortes : certaines correspondent effec- 
(T0)macle (O)matrice O matrice ñ 


@ mocle 
@ double diffraction 








coupe (13)œ 


Fig. '1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Exemple d’aiguilles sans maclage interne, 
observées sur une lame mince en transmission. 


Fig. 2. — Schéma expliquant la position des taches de diffraction 
. dans un diagramme de macle. 


tivement au diagramme de diffraction de la partie maclée et elles se dédui- 
sent de celles de la « matrice » par symétrie par rapport à {112}. Les autres, 
d'intensité généralement plus faible, proviennent de la double difiraction. 
Des images en fond noir ont montré que le maclage concernait surtout des 
blocs d’aiguilles : une ou plusieurs aiguilles sont en position de macle par 
rapport à un autre bloc d’aiguilles. A l’intérieur d’un bloc, les aiguilles sont 
faiblement désorientées les unes par rapport aux autres. Ceci est illustré 
par le contraste observé dans les zones éclairées des images en fond noir. 
De plus, si le diaphragme de sélection englobe un nombre suffisant d’ai- 
guilles, les taches du diagramme sont remplacées par de petits arc formés 
par la juxtaposition de taches voisines, associées aux aiguilles à faible 
désorientation. Ces faibles désorientations laissent supposer que les aiguilles 
faiblement désorientées sont séparées par des parois de dislocations. Les 
résultats présentés ici sont similaires à ceux de Speich et Swann (*). Ces 
auteurs, dans le cas d’un alliage Fe-Ni à 16 %, ont montré que la structure 
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martensitique se composait d’un certain nombre de cellules en position de 
macle et qu’à l’intérieur de chaque cellule existait un ensemble de sous- 
cellules faiblement désorientées les unes par rapport aux autres. 

Le deuxième type de relation concerne également des blocs contigus 
d’aiguilles. Elle se marque par la présence sur un même diagramme de 
taches d’une coupe { 111} associées à des taches d’une coupe {100}. Dans 


Nishiyama Kurdjumov — Sachs 





maille rhomboëdrique 
de l'austenite projetée 
sur ny 





Ne KS2 KS 2’ 


Maille monoclinique de la martensite projetée sur (011)://(111) 


Fig. 3. — Variantes des relations de Nishiyama et de Kurdjumov-Sachs associées au 
plan (111),//(011)4 et aux directions [101], et [110].. 

Sur ce schéma nous avons représenté par @ les atomes du plan de base de la maille, 
par O les atomes du plan homologue immédiatement supérieur, et par © les atomes 
du plan au-dessus. 


certains cas, des taches d’une coupe {110 },, de l’austénite résiduelle sont 
également observées. La relation peut s’écrire : 


(111)y//(011)2//(011)a3  (101);//(111)a//(100)a,. 


Les relations observées s’interprètent à l’aide des relations d’orientation 
de Kurdjumov-Sachs (‘) et de Nishiyama (°). La figure 3 résume les diffé- 
rentes possibilités qu’offrent ces relations si l’on considère un plan (111), 
donné et deux directions 110), dans ce plan. Considérons d’abord le 
maclage. On sait que les différentes variantes de la relation de Kurdjumow- 
Sachs sont deux à deux en position de macle. C’est le cas, par exemple, des 
relations KS1 et KS 1’ de la figure 3. Le maclage entre blocs d’aiguilles 
s’interprète donc aisément s1 l’on suppose que la relation d’orientation est 
celle de Kurdjumov-Sachs et si l’on choisit pour deux blocs adjacents deux 
variantes particulières en position de macle. | 
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Si l’on considère maintenant la seconde relation, la figure 3 montre que 

l’association de la relation N2 et de la relation KS 1 rend compte de la 

relation observée entre blocs. Comme les systèmes sont HIS ces rela- 
tions peuvent s’écrire sous la forme : 


KS1 : (111),//(011)rs1, N2: (111),//(011)n:, 
(101),//(111 )ns1; (101),//(100)n2. 


4 


Sa bloc obéit à la relation KS 1 et le bloc voisin à la relation N2, on 
aura bien 
(111)7//(011)rs1//(011)m2 et (101),//(111)xs1//(100)ne. 


La présence de deux relations d'orientation (KurdjJumov-Sachs et 
Nishiyama) a été signalée par Mangonon (), dans le cas d’aciers inoxy- 
dables du type 18-8 pour lesquels la transformation martensitique était 
produite par écrouissage. Pour des aciers du même type, Lagneborg (") 
constatait qu'il était difficile de choisir entre ces deux relations. En effet, 
bien que l'interprétation proposée rende bien compte des résultats expé- 
rimentaux, d’autres possibilités ne sont pas à rejeter; si on considère la 


relation KS 2: (111).//(011)xs; (410),//(1T 1 us, on voit que le plan (100)xs; 


fait un angle de 5016’ avec le plan (111), Comme cet angle est faible et 
que l’absence de lignes de Kikuchi1 rend impossible une connaissance très 
précise des orientations, on ne peut rejeter l’éventualité d’une association 


des relations KS 1 et KS2. 


En conclusion, nos résultats montrent que la transformation à l’intérieur 
d’un ancien grain austénitique donne naissance à des blocs d’aiguilles corres- 
pondant à-des variantes différentes des relations d’orientation classiques. 
À l’intérieur d'un bloc, les aiguilles obéissent à une même variante et sont 
faiblement désorientées les unes par rapport aux autres. Il semble d’autre 
part qu’il faille, pour interpréter les résultats, faire intervenir à la fois la 
relation de Kurdjumov-Sachs et celle de Nishiyama. 


(*) Séance du 1°f juin 1970. 
() P. M. Kezzy et J. NUTTING, J. Iron and Steel Inst., 197, 1961, p. 199. 
(?) F. ABRASSART, F. LECROISEY et A. PINEAU, Mém. scient. Rev. Métall., 66, 1969, 


p. 805. 
(°) GR. SPEICH et P.R. SWANN, J. Iron and Sleel Inst., 203, 1965, p. 480. 
(+) G. Kurpyumov et G. Sacs, Z. Physik, 64, 1930, p. 325. 
(5) Z. NisHi1YAMA, Sci. Reports Tohoku University, 23, 1934-1935, p. 638. 
(6) P.L. MaANGonNoN, Thèse, Berkeley, U. C. KR. L.-18230, 1968. 
() R. LacnEeBorG, Acta Met., 12, 1964, p. 823. 


(Laboratoire associé au C.N.R.S. n° 78, 
Centre de Recherches métallurgiques 
de l’École des Mines de Paris, 
6o, boulevard Saint-Michel, 
75-Paris, 6€.) 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur la détermination du coefficient 
de diffusion d’une vapeur dans les fibres textiles à l’aide d’une méthode 
chromatographique. Note (*) de MM. Bernvarn CuaserT, JACQUES CHaucHARD 
et GEorGEs Enr, présentée par M. Georges Champetier. 


La technique chromatographique d’analyse frontale qui permet de tracer les 
isothermes de sorption d’une vapeur sur un adsorbat solide est aussi susceptible de 
fournir une méthode intéressante d’étude du phénomène de diffusion. Le coefti- 
cient de diffusion de la vapeur d’eau‘dans'des fibres de polytéréphtalate d’éthylène- 
glycol a pu ainsi être déterminé. 


L'étude cinétique de la perméation d’une vapeur à travers une feuille 
plane de polymère a permis d’accéder à la détermination du coefficient de 
diffusion D de celle-ci dans le polymère (‘). La résolution de l’équation 
différentielle de diffusion pour une feuille d'épaisseur l, ayant une concen- 
tration interne constante et une concentration superficielle nulle, permet 





Fig. 1. — Chromatogramme de sorption de vapeur d’eau 
sur du polytéréphtalate d’éthylène-glycol à 20°C, 


. 


d’obtenir une expression donnant des valeurs approchées de la quantité M, 
de produit ayant diffusé pendant un intervalle de temps t : 


M 8 r2Dt 
M" m°%" — fe 9 





dans laquelle M, est la quantité de diffusant sorbée à l’équilibre supposé 
obtenu au bout d’un temps infini. 

Îl ressort de cette équation qu’en étudiant la variation de log(M — M,)/M. 
en fonction de t, sauf pour la période du début, on obtient une courbe dont 
la pente au temps considéré est égale à ñ° D/2,3 !?. 

Dans le cas de la diffusion d’une vapeur à l’intérieur de fibres textiles 
le problème se complique singulièrement par suite de l’impossibilité de 
définir clairement la vitesse du flux en tout point d’un entassement de 
fibres ou de tissu. Les difficultés sont accentuées du fait que lorsque le flux 
de vapeur traverse un empilement de fibres, il passe à la fois à l’intérieur 
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de celles-c1 et entre celles-ci. La prédominance de l’un ou de l’autre de ces 
deux phénomènes dépendra à la fois de la finesse des fibres, de l’enroulement 
des fibrilles, etc. aussi bien que de la construction géométrique de l’empile- 
ment. Quelques modèles ont été proposés et discutés par Hill (?), Olofsson (?) 
et Me Gregor (*). La diffusion dans un empilement de fibres pourraît être 
assimilée à la diffusion dans un fil cylindrique infini de rayon r lorsque la 


og Mot 


TT 


50 cm?/mn 


600 
300 \200 


06 temps en secondes 


Fig. 2. — Courbes de variation de log (M, — M,)M. en fonction de { à 20°C 
et à différents débits du gaz vecteur. 


concentration de vapeur sur la surface de l’adsorbant est constante. Cela 
suppose que la surface de la fibre est complètement accessible à l’adsorbat, 
que les sections sont circulaires et le diamètre constant d’une fibre à une 
autre. L'étude mathématique du phénomène de diffusion a été approfondie 
par Wilson (°) et Crank (*). 

La sorption de vapeur d’eau sur les éléments de fibres de polytéréphtalate 
d’éthylène-glycol à 202C a été étudiée par la méthode chromatographique 
d'analyse frontale avec l’hélium comme gaz vecteur (‘). 

L'exploitation des chromatogrammes obtenus (fig. 1) permet de déter- 
miner le coefficient de diffusion D. 

La quantité M, de vapeur d’eau sorbée à l'équilibre sera proportionnelle 
à l’aire limitée par la courbe de désorption à partir du temps t = o corres- 
pondant au début du passage du gaz vecteur pur. La quantité M, d’eau 
ayant diffusé au bout d’un temps t; sera proportionnelle à l’aire hachurée 
sur le chromatogramme. La comparaison des surfaces ainsi définies a permis 
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de tracer la variation de log(M.— M,)/M, en fonction de t pour une 
série de débits du gaz vecteur (fig. 2). On constate que toutes les courbes 
obtenues présentent de grandes portions linéaires, ce qui confirme le fait, 
déjà constaté par certains auteurs [(*), (*)] que dans le cas considéré ici 
_D est pratiquement indépendant de la concentration de vapeur d’eau sur la 
fibre. D'autre part, au-delà d’un débit donné du gaz vecteur, les portions 
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Fig. 3. — Courbes de variation de M,/M. en fonction de Y{/r? à 20°C 
et à différents débits du gaz vecteur. 


Fig. 4. — Courbes de variation de Qt en fonction de { à 20°C 
et à différents débits du gaz vecteur. 


linéaires obtenues sont parrallèles, la vitesse du phénomène global étant 
alors déterminée essentiellement par la diffusion de l’eau dans la fibre. 
La pente a de ces droites permet d’obtenir une valeur D indépendante du 
débit du gaz vecteur. 


D — 2,3r?@ __2,3.(11,9)*.10#.3.10 


 0,0.10—%çcim?.s"i, 
Te (3,14) L 


La valeur de D peut aussi être déduite de l’étude de la variation de M,/M. 


en fonction de ÿt/r° (°). En particulier, lorsque le coefficient de diffusion 
est constant, 1l est commode de considérer la valeur de t/r? pour laquelle 
M/JM.= 0,5 qui est donnée par la relation 


À Lie dr) 
5), "#5 #|156 ol 16) 


| 
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La détermination expérimentale du temps de demi-désorption #,, 
permettra donc d'accéder facilement à la valeur du coefficient de diffusion 
en ce point. Lorsque le débit du gaz vecteur croît, le temps t,, tend vers une 
valeur limite qui est seule retenue (fig. 3). Pour le débit maximal atteint 
1c1 (600 cm°/mn), il a été obtenu | 


D — 0,049197? __o,04919.(11,5 )?. 108 
74 


3 


œ 0,88.10°cm?.s"t, 


La méthode du «4 time lag » (*) a aussi été utilisée. Les quantité Qt de 
vapeur ayant diffusé à travers les éléments de fibres à partir de l’injection 
du mélange gaz vecteur-vapeur d’eau seront proportionnelles aux aires 
limitées par la courbe d'absorption sur le chromatogramme (fig. 1). La 
courbe Qt = f(t) présente une portion droite dont l’abscisse à l’origine 
L = r°/6D tend vers une valeur limite lorsque le débit augmente. D’où 


73 (11,5 .10 


Per 6.300 


© 0,93.10 cm?.s1. 


(*) Séance du 15 juin 1970. 

(*) I. CRANK, Mathemalics of. Diffusion, Clarendon Press, Oxford, 1956. 

() A. V. Hiz, Proc. Roy. Soc., B, 104, n° 39, 1928. 

(5) B. OLorsson, J. Chem. Phys., 55, 1958, p. 285. 

(‘) R. Mc GREGoOR, J. Soc. Dyers. Colour, 81, 1965, p. 429. 

(5) A. H. Wicson, Phil. Mag., 39, 1948, p. 48. É 

(5) G. EDpeL, B. CHABERT et J, CHAUCHARD, Bull. I. T. F. (sous presse). 

() D. JEscuaKke et H. A. STUART, Z. Naturf., 16 a, 1961, p. 37. 

(8) A. W. Myers, I. À. MyeEr, C. E. RoGERrs, V. STANNETT et M. Szwarc, Tappi, 44, 
1961. 


(*) I. CRANK et G. S. PARK, Diffusion in Polymers, Academic Press, Londres et New-York, 
1968. 


(Faculté des Sciences de Lyon, 
Laboratoire 

de Chimie 1° cycle, III, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 

69- Villeurbanne, Rhône 
et Centre de Recherches de la Soierie 

et des Industries textiles, 

7, rue Saint-Polycarpe, 

69-Lyon, 1°, Rhône.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Influence d'agents complexants sur l’activité 
et la stabilité de catalyseurs d’oxydation organosolubles à base de cobalt. 
Note (*) de M. Maxime Arran», présentée par M. Georges Champetier. 


# 


L'activité des catalyseurs d’oxydation classiques (siccatifs) à base’ de cobalt, 
utilisés dans les processus d’autoxypolymérisation des esters polyéniques naturels 
‘(siccativité des huiles) ne dépend que de la quantité de cobalt sous forme soluble dans 
le milieu, quel que soit le mode de liaison de l’atome de cobalt avec les radicaux orga- 
niques combinés. 

L'action des agents complexants n'intervient que sur la conservation des propriétés 
catalytiques, totalement annihilées si le tobalt est sous forme de précipité ou de 
‘complexe stable. ; 


+ 


En vue d'accélérer le processus chimique d’autoxypolymérisation, 
responsable du phénomène de siccativité des esters glycériques naturels 
d'acides polyéniques supérieurs, certains catalyseurs d’oxydation, usuelle- 
ment appelés 4 siccatifs » sont utilisés. Ces siccatifs sont très souvent 
constitués par des sels de cobalt d’acides organiques. Les exigences de la 
technique industrielle actuelle visent principalement l’obtention de cata- 
lyseurs les plus actifs possible et conservant cette activité dans le temps. 

Dans le travail rapporté ici, l'efficacité de l’action catalytique a été 
évaluée en mesurant l’absorption pondérale relative d'oxygène par des 
esters méthyliques d’acides gras totaux d’huile de lin. Cette opération se 
fait facilement par pesées successives des esters contenus dans une demi- 
boîte de Pétri, sur une épaisseur d’environ xmm et présentant toujours la 
même surface de contact avec l’air ambiant, à la température de 18 + 10C 
et dans une humidité relative de 5o Y,. 

La concentration en ion cobalt a été fixée dans tous les cas à 0,05 # 
en poids des esters mis en œuvre. 

Par cette méthode, une première constatation expérimentale a mis en 
évidence que la nature de l’anion lié au cobalt n’avait aucune influence sur 
l’allure générale de la fixation d’oxygène. Les anions mis en œuvre étant: 
naphténique, octoïque (éthyl-2 hexanoïque), diméthyl-2.2 heptanoïque, 
perfluorobutyrique, perfluorooetoïque, octohydroxamique [(*) à (*)]. 

En vue de déterminer si la nature de la liaison du cobalt avec le substrat 
organique avait un effet fondamental, nous avons effectué les même mesures 
avec l’acétylacétonate de cobalt, soluble dans les esters méthyliques avec 
changement de couleur. 

Il s'avère que l’activité de ce complexe non décomposé est identique à 
celle d’un sel d’acide organique. 

Dans une troisième étape, nous avons cherché a mettre en évidence si 
l’action d’un agent complexant pouvait modifier l’activité d’un catalyseur 
habituellement utilisé sous forme d’un sel normal. 
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Dans cette intention, nous avons complexé un catalyseur classique 
(mélange de sels de cobalt d’acides aliphatiques «-bisubstitués de 9 
à 11 atomes de carbone) avec des corps variés. 


Ces agents complexants utilisés étaient : l’eau, Donhostén abri, 
le 2.2’-bipyridyle, la morpholino-2 nitro-5 pyridine et la diméthylamino-2 
pyridine. Ces corps ont été choisis dans une liste importante citée par 
Zettlemoyer et Myers (°). 


Chaque ‘espèce a été préalablement étudiée seule pour vérifier qu’elle 
ne possédait aucune action spécifique, ce qui est le cas. : 


Ces agents complexants sont additionnés au sel de cobalt dans les 
proportions molaires Co**/Agent complex. respectivement égales à 1/1, 1/2, 
1/3 sauf pour l’eau [(*), (”)] où ces proportions sont 1/2, 1/4, 1/6. 


, 
Les résultats obtenus sont les suivants : 


L’orthophénanthroline et le 2.2'-bipyridyle provoquent une séquestration 
importante du métal avec une baisse concommitante de l’activité du cata- 
lyseur. Cet effet est plus marqué dans le cas du 2.2’-bipyridyle. Inverse- 
ment, aucune action n’est observable en utilisant la morpholino-2 nitro-5 
pyridine ou la diméthylamino-2 pyridine. 

L’addition d’eau n’entraîne aucune variation de propriétés, mais renforce 
l’action séquestrante de l’orthophénanthroline. 


Nous avons cherché de plus à savoir quelle pouvait être l’influence des 
agents complexants sur la persistance des propriétés dans le temps de ces 
catalyseurs classiques. 


Cette étude a pu être menée à bien en dosant la quantité de cobalt restée 
soluble dans le milieu catalysé, conservé soit en milieu isolé de l’air ambiant, 
soit en relation avec ce dernier. 


Ces dosages sont facilement réalisés en utilisant un spectrophotomètre 
à absorption de flamme. D’une façon tout à fait générale on a constaté 
qu'en présence d’air, après quatre mois, la plupart des échantillons ne 
contiennent plus que des traces de cobalt soluble, sauf ceux pour lesquels 
l'agent complexant est efficace. Nous avons également constaté que, suivant 
les sels de cobalt utilisés, sans agents complexants et en l’absence d’air 
certains précipitent dans le milieu (laurylsarcosinate de cobalt). La quantité 
de cobalt soluble est alors quasi nulle, mais ce phénomène n’est pas systé- 
matique, bien qu’il y ait en général diminution de la concentration en 
cobalt soluble. 


Le cas de l’eau, ajoutée volontairement à titre d’agent complexant 
semble assez particulier : plus la quantité d’eau ajoutée est élevée, plus la 
concentration en cobalt soluble est importante : 


Après six mois de conservation d'échantillons pour lesquels les quantités 


d’eau par rapport au cobalt étaient respectivement 2, 4 et 6 moles, les 
quantités de cobalt solubles étaient : 12, 33 et 330.107". 
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En résumé, nous avons mis en évidence les faits suivants : 


— L'action catalytique ne dépend pas de l’anion fixé au cobalt. 


— L'utilisation d’un complexe du cobalt soluble ne modifie en rien 
l’allure du phénomène. 


— Les agents complexants susceptibles de former des complexes stables 
avec les sels de cobalt et d’acides organiques, inhibent l’action catalytique. 


(“) Séance du 29 juin 1970. 

(') A. FIscHER et S. HANAN, J.A.O.C.S., 42, 1965, p. 109-111. 

(*) Philadelphia Society for paint technology J. paint lechnol, 40, 1968, p. 528-535 et 
41, 1969, p. 623-634. 

() FErER et M. LAUER, J.A.0.C.S., 45, 1968, p. 479-480. 

(*) H. S$S. BERETVAS, Brevet U. S. n° 2.819.429, 31 décembre 1957. 

(5) A. C. ZETTLEMOYER et KR. R. Myers, Ind. Eng. Chem., 46, 1954, p. 2220-2225. 

(5) A. Porov et N. JANISHLIEVA, Nahrung., 11, 1967, p. 645-655. 

() M. H. DEAN et G. SKkIRROW, Trans. Faraday, Soc., 59, 1958, p. 849-862. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire appliquée, 
C.N.R.S., 
2-8, rue Henri-Dunant, 
94-Thiais, Val-de-Marne.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline de la toluquinone. Note (*) de 
M. Hans Perer Troumsvorrr, Mme Denise Borneaux et M. Dimitri 
MEnrzaros, transmise par M. Louis Néel. 


On domie les dimensions de la maille élémentaire et le groupe d’espace du cristal 
de toluquinone et on propose un modèle de la structure cristalline, que confirme la 
polarisation du spectre dans le visible. : 


A" 


Dans le cadre d’une étude des spectres électroniques de la parabenzo- 
quinone et de ses dérivés substitués en phase monocnistalline à basse 
température [(‘), (?)], nous avons été amenés à nous intéresser à la structure 
cristalline du dérivé méthylé monosubstitué (toluquinone). Il nous a été 
possible, après avoir déterminé les dimensions de la maille élémentaire 
et le groupe d’espace, de construire un modèle de la structure cristalline 
à partir de considérations d’empilement. Nous avons confirmé ce modèle 
par l’observation des spectres optiques dans trois directions différentes 
de polarisation. | 

— La toluquinone utilisée, préparée dans le laboratoire du Professeur 
Deschamps à Pau, a été soumise, avant emploi, à une purification par 
sublimation sous vide. Les monocristaux ont été obtenus par évaporation 
lente d’une solution saturée dans l’éther de pétrole, maintenue à 23 + 1°C. 
Ils .se présentent sous forme de plaquettes allongées suivant la direc- 
tion [001], développées parallèlement au plan (010). Ces plaquettes, longues 


TABLEAU. 

Rkkl. dos date Los RkRkL dobs* date Los 
0 2 0..... 7,087 9,099 F 0 6 1..... 2,230 2,231 m 
TO 5,943 5,920 tf 2 2 D... 2,220 2,222 M 
0" Tes: 4,876 4,894 mF 02 Das 2,132 2,134 Om 
ER 4,437 4,441 TF l'E dis. 2,094 2,092  tf 
0 4 0..... 3,544 3,548 m AR OP 2,058 2,057 tif 
0:10: 2.42: 3,353 3,356 f d'la 2,045 2,045  Î 
F9 lies 3,325 3,326 m l'O: vies 1,936 

2 0:04: 5: 3,255 3,256 TF 0 6 2,22: | 1,930 4 1,934 | F 
dE Tres 3,134 3,137  Î TJ des 1,932 
Oise 3,032 3,035 mF dd Lois 8 1,894 

22 0e 2,958 2,956 mF O4 is oo 1,893 Se 
ro 2,917 2,920 F LD Lire 1,860 1,860 m 
29 uen 2,707 2,709 m 2 O0 Ls.2es 1,840 1,841 tf 
F DO 2,605 2,603 mF d L'sese 1,811 1,809 tf 
19 due 2,524 2,524 Om D D Sense 1,783 1,985 fÎ 
F9 dose ue 2,427 2,428 m D Sais 1,696 1,697 f 
24: Os 2,403 2,400 Î 4.0 0553: 1,628 1,629 f 
20 25444. 2,338 2,338 Î 4 2 0 Ses 1,588 1,587 fÎ 


Sont absentes les raies : 130, 042, 060, 241, 310, 330, 242, 260, 080, 350, 081, 332, 1792, 
004, 351, 262, 243, 024, 063, 114. : 


. tf: très faible; f : faible; m : moyenne; mF : moyennement forte; F : forte; TF : très forte. 
C. R,., 1970, a° Semestre. (T. 271, No 1.) Série C — 4 
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de quelques centimètres, larges de quelques millimètres, ont une épaisseur 
qui varie de quelques centièmes à quelques dixièmes de millimètre. 

— Les paramètres de la maille, déterminés à partir de clichés de rotation 
et de Weissenberg, ont été afflinés par une méthode de moindres carrés sur 


ordinateur € C. À. E. » 510. 





Fig, 14. Fig. 1 b. 
(a) Structure de la molécule de toluquinone. 
(b) Arrangement des molécules dans le plan (100) du cristal. 


Le tableau ci-contre donne le dépouillement d’un diagramme de poudre 
enregistré avec une chambre à focalisation (27 R — 360 mm) en utilisant 
la longueur d'onde K, du fer. | 

Les données cristallographiques sont les suivantes : 

6,520 À, o(a) = 0,002 À, V = 621,6 À, 


14,206 À, 5(b) = 0,004 À,  -Nombre de molécules par maille : Z = 4, 
6,719 À,  o(c)—=0,002À, Densité calculée : 1,31. 


a 
b 
c 


NS 


Les extinctions systématiques observées étant : 


Rkl: h+k=antr;: 
.. ROT : l=on; 


les seuls groupes possibles sont Cmcem et Cmc2,. Les quatre molécules se 
trouvent donc en positions spéciales ; la symétrie de cette position ne pou- 
vant être que celle d’un plan de symétrie, le groupe est Cmc2, (la position 
spéciale de symétrie m est d’ordre 8 dans le groupe Cmem). Ce résultat 
est en accord avec la piézoélectricité qui a été observée pour la toluqui- 
.none (*).. | 
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— Les structures cristallines de la parabenzoquinone (*), des trois dérivés 
diméthylés [(), (), (7)] et du dérivé tétraméthylé (*) sont connues. À partir 
de ces données nous avons choisi une structure raisonnable pour la molécule 
de toluquinone (fig. x a) et cherché un modèle du cristal qui respecte les 
distances de contact intermoléculaires trouvées pour la parabenzoqui- 


Efc 


E/b 


EYa 


O 
=-l=s-=- 


O 


cm”! 
20500 21000 21500 


Fig. 2. — Début du spectre d'absorption à 4,2°K du monocristal de toluquinone 
pour trois directions de polarisation parallèles aux axes cristallographiques. 


none et les autres dérivés méthylés : (C...0 — 3,3 À; C...C — 3 4 À : 
C...H= 3,0 À; O0...H = 2,5 À; H...H — 2,5 À). Les conditions restric- 
tives de groupe d’espace et d’encombrement favorisent une seule disposition; 
la figure 1 b montre l’arrangement des molécules dans le plan miroir (100) 
du cristal. Le centre du cycle carboné d’une molécule a pour coordonnées : 
(o; 0,225; 0); la direction oxygène-oxygène fait un angle de 400,5 avec. 
l’axe [001] du cristal. 

— Nous donnons, dans la figure 2, les enregistrements microphotomé- 
triques du spectre visible d'absorption observé à 4,20K sur un monocristal 
de toluquinone; pour les trois directions de polarisation parallèles aux axes 
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cristallographiques. Ce spectre, qui présente une structure en bandes fines, 
est fortement polarisé. Nous nous bornons à montrer ici que l’observation 
spectroscopique en lumière polarisée confirme le modèle de structure 
cristalline proposée; l’interprétation détaillée du spectre d’absorption sera 
publiée par ailleurs. 

Nous avons montré antérieurement [(*), (*)] que les spectres électroniques 
que l’on observe dans le visible pour la parabenzoquinone et ses dérivés 
substitués en phase monocristalline, sont bien décrits par le modèle du 
.« gaz orienté » qui assimile le cristal à une collection de molécules sans 
interactions et d’orientations privilégiées. La transition électronique singu- 
let-singulet qui est à l’origine des spectres observés est de caractère n —7*, 
et met en jeu essentiellement les électrons non liants des atomes d’oxygène ; 
pour la molécule isolée (de parabenzoquinone ou d’un quelconque dérivé), 
l’absorption correspond essentiellement à une direction de polarisation 
parallèle à l’axe qui Joint les atomes d'oxygène. On observe que l’absorption 
du monocristal de toluquinone est faible pour une direction de polarisation 
parallèle à l’axe cristallographique a et maximale pour une direction de 
polarisation parallèle à l’axe c. Ce résultat est en accord avec l'orientation 
des molécules dans la structure cristalline proposée. Par ailleurs, les 
règles de sélection prévoient, pour la transition électronique pure de la 
molécule de toluquinone, un moment de transition perpendiculaire au plan 
de la molécule. La polarisation que l’on observe, dans le cristal, pour la 
première bande du spectre d’absorption, confirme également le modèle 
cristallographique proposé. 


(*) Séance du 8 juin 1970. 

(2) H. P. TROMMSDORFF, P. SAHY et J. KAHANE-PAILLOUS, Spectrochim. Acta, 26 A 
1970, p. 1135. 

(@) H. P. Trommsporrr, Communication au Xe Congrès européen de Spectroscopie 
moléculaire, Liège, 1969. 

() V. A. KoPTzniK, Izvest. Akad. Nauk. U. R. S. S., 20, 1956, p. 219. 

(*) J. TRoTTER, Acta Cryst., 13, 1960, p. 86. 

(5) D. RagiNovicx et G. M. J. ScHMmipT, J. Chem. Soc., 1964, p. 2014. 

(6) D. RagiNovicx et G. M. J. ScHMipT, J. Chem. Soc., (B), 1967, p. 127. 

() D. RagiNovicH, J. Chem. Soc., (B), 1967, p. 140. 

&) D. Raginovicx, G. M. J. Scamipr et E. UBELL, J. Chem. Soc., (B), 1967, p. 131. 

(©) H. P. TROMMSDORFF et J. KAHANE-PAILLOUS, Comptes rendus, 270, série B, 1970, 


p. 960. 


(Laboratoire de Spectrométrie physique 
associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
Domaine Universitaire, 
38-Saint-Martin-d’Hères, Isère.) 
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MICROANALYSE. — Sur la conversion quantitative du soufre « organique » 
en dioxyde de soufre par combustion dans l'oxygène. Note (*) de MM. DaneL 
Fraisse et Rocer LÉvy, présentée par M. Henri Moureu. 


. Les auteurs décrivent une méthode de combustion, en tube de silice, de prélè- 
vements décimilligrammiques de composés organiques contenant les éléments 
G,H,N,0 et S, qui permet une transformation quantitative du soufre en dioxyde de 
soufre et évite simultanément la formation des oxydes acides de l’azote. 


: La tendance actuelle à l’automatisation des méthodes de microdosages 
des éléments dans les composés organiques conduit souvent à la substitu- 
tion, aux dosages proprement chimiques, de mesures physiques effectuées 
sur des espèces chimiques gazeuses représentatives des éléments à doser. 
Ce processus implique que l’élément.à doser soit représenté par une espèce 
chimique unique. | | 

Nos travaux en cours portant sur le microdosage du soufre sur des 
prélèvements analytiques décimuilligrammiques de composés organiques 
nous ont conduits, pour représenter cet élément, à choisir le dioxyde de 
soufre SO, en vue de sa mesure absolue ultérieure. Ce composé est obtenu 
par combustion de la substance organique dans l’oxygène; il nous importe 
donc qu’il soit le seul produit de combustion du soufre, à l’exclusion du 
trioxyde de soufre. Par ailleurs, les composés organiques soufrés considérés 
pouvant contenir simultanément de l’oxygène et de l’azote, 1l nous importe 
également que la combustion ne donne pas naissance à des oxydes acides 
de l’azote. | 

Plusieurs auteurs ont étudié ces problèmes. C’est ainsi que Malissa et 
collaborateurs (*) ont décrit une méthode de microdosage du soufre 
faisant appel à la combustion instantanée du prélèvement analytique sous 
courant d'oxygène (débit de 4oo cm°.mn”‘) à la température de 1 400 C. 
Dans ces conditions le soufre est quantitativement transformé en dioxyde 
de soufre tandis que les oxydes d’azote ne se forment pas. Toutefois le 
débit élevé d'oxygène qui conduit à obtenir le dioxyde de soufre dans un 
très grand excès de ce gaz serait incompatible avec le principe de mesure 
auquel nous nous proposons de faire appel dans une étude ultérieure. 
D'autre part, nous désirons travailler en tube de silice, matériau plus sûr (?) 
que les substances réfractaires alumino-siliciques (mullite, porcelaine, 
alumine, etc.) habituellement employées à cette fin, mais qui ne supporte 
pas d'être employé dans un domaine de température supérieur à 
110-1 200C. 

D’après Meloan et coll. (*) la combustion à 850C dans l’oxygène de 
composés organiques soufrés, en présence de catalyseur platine-amiante 
platiné, conduirait à une conversion quantitative du soufre en dioxyde 
de soufre. Cette méthode paraît séduisante car elle permet aux auteurs 
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de travailler dans un tube de silice à une température relativement peu 

élevée; nous avons tenté d'adapter son principe à notre problème en utili- 
sant comme catalyseur de la toile de platine (625 mailles .cm”?) alternée 
avec de l’amiante platiné à 15 %. En opérant dans l'oxygène, il nous est 
apparu que la conversion du soufre en dioxyde de soufre n’est pas quanti- 
tative mais qu’elle s’accompagne de la formation de trioxyde de soufre 
dont la proportion varie en fonction de la structure moléculaire du composé 
organique analysé. Il n’en est pas moins possible d'obtenir des résultats 
relativement précis du dosage du soufre si celui-ci est effectué sur des prélè- 
vements analytiques milligrammiques et si le résultat final n’est pas 
l'expression d’une mesure absolue mais s'obtient à partir d’une courbe 
d'étalonnage préalablement établie à partir de substances-types à teneurs 
connues en soufre. Pour obtenir un rendement quantitatif en dioxyde de 
soufre 1l est nécessaire d’élever la température de combustion et d'augmenter 
la vitesse du courant d'oxygène, ce qui revient à appliquer le principe de la 
méthode de Malissa (loc. cit.). Par ailleurs, la méthode de Méloan donne lieu, 
lors de la combustion de composés simultanément azotés, à la formation 
d’oxydes de l’azote que nous voulons éviter. 

Dugan et Aluise (*) évitent les perturbations qu’apporteraient les oxydes 
de l’azote en les réduisant sur du cuivre à 650 + 2C après combustion du 
prélèvement organique (quelques milligrammes) dans l’héllum à 40 
d’oxyène en vue de doser simultanément le carbone, l’hydrogène, l’azote 
et le soufre. Cette méthode présente plusieurs inconvénients; le cuivre 
réduit réagit non seulement sur. l'oxygène du gaz vecteur, en le fixant, 
mais également sur le dioxyde de soufre; comme les auteurs le remarquent 
il s’en suit des résultats erronés par défaut jusqu’à ce que le cuivre ait 
atteint un certain degré de saturation mais 1l apparaît ensuite un important 
effet de mémoire qui se traduit par une récupération de « soufre » d’une 
analyse sur la suivante. Ce système de compensation d’erreurs n’est abso- 
lument pas transposable dans le domaine analytique des prélèvements 
décimilligrammiques. 

En conséquence, les travaux cités n’apportant pas de solution satisfai- 
sante au problème ici posé, nous avons dû mettre au point la méthode de 
combustion objet du présent travail. 

Lors de la combustion d’un composé organique dans l’oxygène pur il se 
forme généralement un mélange de dioxyde et de trioxyde de soufre. Deux 
voies peuvent conduire à la formation de ce dernier. 

La première voie passe par l’oxydation du dioxyde de soufre. À cet égard, 
l'étude de l’équilibre thermodynamique 


AH 
en 
2 SO: + Où:  2SO;: 


qui s’accompagne d’une variation d’enthalpie AH — — 45 200 cal montre 
que la réaction d’oxydation est d’autant plus favoriséè que la température 
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est plus basse et que la pression partielle d'oxygène est plus élevée. Par 
ailleurs, cette réaction étant lente, 1l est possible d'empêcher qu’elle ait le 
temps de donner lieu à Éablisement de l’équilibre si les gaz de combustion 
sont rapidement élués hors de la zone chaude de l'appareil. 

La deuxième voie de production de trioxyde de soufre est sa formation 
directe sur le site de combustion, ce qui dépend de l’environnement de 
l’atome de soufre dans la molécule organique qui brûle. 

Si la combustion est produite à haute température (1 r00C) et sous 
faible pression partielle d'oxygène par utilisation d’un mélange d’un gaz 
inerte et d’ oxygène en faible proportion (3 % par exemple), l’appauvris- 
sement en oxygène de la phase gazeuse peut conduire à l’obtention d’une 
atmosphère réductrice et corrélativement à la transformation du trioxyde 
en dioxyde de soufre. Cette réaction est accélérée par la présence d’un 
catalyseur tel que le platine. Le rôle important de la propriété réductrice 
de l’atmosphère est facilement mis en évidence lors de la combustion de 
sulfates métalliques donnant lieu à la formation directe de trioxyde de 
soufre. Dans ce cas il est absolument nécessaire d’ajouter au prélèvement 
analytique un porteur de carbone (composé organique) dont la présence . 
engendre l’atmosphère réductrice qui seule permet alors l’obtention quanti- 
tative de dioxyde de soufre. 

Compte tenu de ces remrques, notre méthode comporte l'introduction 
d’un prélèvement analytique décimiligrammique dans une chambre à 
combustion portée à la température de 1 r00C et balayée par de l’hélium 
oxygéné à 3 % sous débit de 80-100 cm°.mn *‘. Les gaz de combustion 
passent ensuite sur un catalyseur de platine et d'amiante platiné à 15 % 
porté à la température de 1000C qui régularise la combustion et favorise 
la formation de dioxyde de soufre. Cet ensemble de 340 mm de longueur 
constitue le tube à combustion; il est réalisé à partir d’un tube de silice 
pure transparente, de diamètres 11 et 8 mm, divisé en deux parties de lon- 
gueurs identiques de 165 à 170 mm dont la première constitue la chambre 
de combustion et la deuxième contient le catalyseur. 

Les précédentes conditions opératoires permettent d'obtenir une conver- 
sion quantitative du soufre en dioxyde de soufre lors de la combustion de 
prélèvements analytiques décimilligrammiques. Elles permettent, en oùtre, 
la combustion des composés organiques azotés sans donner lieu à la for- 
mation d’oxydes de l’azote à caractère acide. 

En vue d'étudier la méthode de combustion, dont le principe vient d’être 
décrit, le dioxyde de soufre formé est dosé par acidimétrie coulométrique, 
après sa transformation en acide sulfurique. 

À l'instar de Debal et Lévy (‘) le coulomètre utilisé est un appareil 
commercial initialement conçu pour le dosage du soufre dans les aciers (°). 
À la sortie du tube à combustion les gazsont élués dans un tube de polyéthy- 
lène de 80 cm de longueur et de 3 mm de diamètre intérieur jusqu’à la 
cellule coulométrique où a lieu le titrage. Si le trioxyde de soufre venait 
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à se former au cours de la combustion, ce dernier n’atteindrait pas la cellule, 
ce qui conduirait à l’obtention de résultats erronés par défaut. Si les oxydes 
de l’azote à caractère acide venaient à se former par combustion de composés 
azotés, ils seraient élués comme le dioxyde de soufre jusqu’à la cellule de 
titrage ce qui conduirait à des résultats erronés par excès et permettrait donc 
de les mettre en évidence (en particulier pour la combustion de composés 
azotés non soufrés qui autrement ne donneraient pas lieu à la formation 
de produit acide dans la cellule électrochimique). 

Notre méthode de combustion des composés organiques contenant du 
carbone, de l’hydrogène, de l’azote, de l’oxygène et du soufre résout donc le 
problème posé. 

En outre, et bien que ce ne soit pas l’obJjectif visé, elle nous a permis de 
mettre au point une méthode rapide de dosage du soufre sur des prélève- 
ments analytiques décimiligrammiques, fondée sur la combustion et l’aci- 
dimétrie coulométrique ci-dessus décrites. Elle fera l’objet d’une publication 
prochaine. 


(*) Séance du 29 juin 1970. 

() E. PELL, L. MACHHERNDL et H. MauissA, Mikrochim. Acta, 1963, p. 615. 

(2) La silice pure, de par ses caractéristiques et son homogénéité, présente une résistance 
maximale aux chocs thermiques et aux actions chimiques (halogènes, acides, sels métalliques 
oxygénés). 

(3) D. R. BEUERMAN et C. E. MELOAN, Anal. Chem., 34, 1962, p. 319. 

(*) G. Ducan et V. À. ALUISE, Anal. Chem., 41, 1969, p. 495. 

(5) E. DesaL et R. Lévy, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 426. 

(s) Coulomètre « Schoeps » modifié en vue de doubler sa sensibilité de mesure. 


(Service Central de Microanalyse 
du Centre National 
de la Recherche Scientifique, 
2, rue Henri-Dunant, 
94-Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude du système ternaire Ni-S-Se. 
Note (*) de MM. JEan-Vicror CorDonnier, JaAcQuES REY et Marc LarriTTE, 


— 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Des sulfoséléniures de nickel de composition Ni(Si->Sex)10: à structure hexa- 
gonale de type NiAs ont été synthétisés. Leurs paramètres cristallographiques ont 
été mesurés. Il existe une solution solide continue entre NiSi,0: et NiSei,02. 


Les études cristallographiques du monoséléniure de nickel hexagonal 
de type NiAs (groupe spatial P6:mc) entreprises à 5500C par Granvold 
et. Jacobsen (‘) ont montré que la phase non stœchiométrique NiSe,,. 
s’étend de NiSe:,o2 à NiSe:,50 avec passage aux environs de NiSe,,:, de la 
symétrie hexagonale P 6, me à une symétrie monoclinique C 2/m. Ces résultats 
ont été confirmés par une étude récente effectuée à 5800C par Gr#nvold, 
Mpllerud et Rgst (?). 

L'un de nous a montré que le monosulfure de nickel à structure NiAs de 
groupe spatial P6;mc présente un domaine de composition de NiS à 
Ni5,9335 (°). 

En 1962 Klemm (*) a mis en évidence l’existence d’une solution solide 
continue entre NiS, et NiSe:, ces deux composés ayant la structure cubique 
de la pyrite. * 

Dans un autre travail (‘) deux d’entre nous ont montré que l'introduction 
du lithium dans le réseau du monosulfure de nickel produisait un élargisse- 
ment considérable du domaine de stabilité de la phase hexagonale de type 
NiAs. 

Récemment E. Rost et E. Vestersj9 (*) dans leur étude à 580°C du dia- 
gramme ternaire Ni-Se-Te ont mis en évidence l’existence d’une solution 
solide continue entre les phases non stæchiométriques NiTe,,, et NiSe:,z à 
structure NiAs. 

Les composés Ni,_,5 et NiSe,_, ayant la même structure hexagonale 
de type NiAs il nous a semblé intéressant d'introduire du sélénium dans le 
réseau du sulfure de nickel et de voir si l’on pouvait passer de manière 
continue de NisS à Ni, Se. Nous avons donc entrepris l’étude à 600°C 
de composés ternaires de type Ni(S: -Se;)1,01. Comptant poursuivre cette 
étude en vue de déterminer le domaine de stabilité de la phase hexagonale 
de type NiAs dans le diagramme ternaire Ni-S-Se, nous avons choisi cette 
valeur afin de ne pas être gênés par la surstructure qui apparaît à basse 
température pour le composé NiSe, :, et qui disparaît au-dessus de 5500C. 

Les échantillons sont préparés par synthèse directe à partir de soufre 


(99,9999 %), de nickel (99,999 %) et de sélénium (99,999 %). Des traces 


d’oxyde de nickel ayant été détectées aux rayons X lors des premières pré- 
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parations, nous avons été amenés à purifier le nickel utilisé par chauffage 
à 6000C sous un courant d'hydrogène U sec pendant 14 h. 

Les quantités de réactifs relatives à la composition désirée et déterminées 
à l’aide de la relation 


Cat 


Ni+i,02(1—zx)S+1,02æSe — Ni(Si-xSex)1,02 
sont mises en présence dans des ampoules en & vycor ». 


3,7 





3,4 5,3 
0,0 0,5 . 1,0 


Ces ampoules sont scellées après un dégazage poussé et portées à 600°C 
pendant ro jours. Après trempe à la température ambiante, le composé 
obtenu est broyé au mortier d’agate, puis reporté à 6000C sous vide pendant 
3 jours pour améliorer son état cristallin. 

La mesure des paramètres cristallographiques se fait à l’aide d’un diffrac- 
tomètre ® 60 de la « Compagnie Générale de Radiologie». Le rayonnement X 
utilisé est celui du cuivre (À —1,5400 À). Il est fourni par un tube scellé 
à microfoyer linéaire, de 1 200 W/mm* de densité de charge. L’étalonnage 
est fait avec de l’oxyde de zinc. 

L’exploitation des diagrammes nous a permis de calculer les paramètres 
cristallographiques des différents échantillons. Les valeurs de ces paramètres 
sont rassemblées dans le tableau. 

Sur le graphe nous avons porté les variations des paramètres a et c 
en fonction de la composition +. 

On note, pour a, une croissance linéaire avec la composition entre les 
valeurs relevées pour NiS et NiSe, alors que pour c une valeur voisine 
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TABLEAU. 

Composition. a (À). c (A). ee 
NiS1,02 ss. 3,4365 5,3364 I ,5528 
Ni (So,os Seo,05)1,02 ss... 3, 4445 5 , 3380 I, 5497 
Ni(So,0o Seo,10)1,02 ss... 3 , 4570 5 , 3480 I; 5470 
Ni(So,ss Seo,15)41,02 ss... 3,4640 5,3520 1,5450 
Ni (So,1s Seo,25)1,02 sos... 3, 4905 5 , 3556 I, 5343 
Ni(So,60 So,80)1,02 + « re... 3,5240 5,3580 1,5204 
Ni (So,so Seo,50)1,02 veus. 3,5460 5 , 3580 I, 5110 
Ni(So,s0 So,60)1,02 + « : +... 3,5695 5,3612 1,5019 
Ni(So,2o So,80)1,02 + « - « ... 3,6120 " 5,3585 1,4835 
Ni(So,10 Se0,00)1,02 » «+... 3,6342 5,3590 1,4746 

NiSe:,02 sonores 3,6575 5; 3540 


1,4638 


de celle de NiSe est atteinte dès le composé Ni(5:,55 S60,48)1,02. La maille 
croît donc, d’une façon plus importante suivant l’axe a lors du passage de 
N1S à NiSe.. 

Comme nous le pensions à priori, on passe d’une façon continue de Ni5, 0: 
à NiSe:,oa tout en conservant la structure NiAs. | 

Afin de déterminer la nature des défauts dans le réseau, une étude de la 
densité des différents échantillons est en cours. 


(*) Séance du 11 mai 1970. | 

() F. GroNvoLp et E. JAcoBsEN, Acta Chem. Scand., 10, 1956, p. 1440. 

() F. GroNvozp, R. MozerRuD et E. RosrT, Acta Chem. Scand., 20, 1966, p. 1997. 
(5) M. LAFFITTE et J. BÉNARD, Comptes rendus, 242, 1956, p. 518. 

(+) D. D. KiemmM, News Jb. Min. Mh., 2, 1962, p. 32 

(6) J. REY et M. LaAFriTrTE, Acta Cristall., 21, 1966, p. 686. 

(9) E. Rosr et E. VESTERSJ9, Acta Chem. Scand., 22, 1968, p. 2118. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
U.E.R. de Chimie Saint-Charles, 
Faculté des Sciences, 

3, place Victor-Hugo, 
13-Marseille, 3°, 
Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la réduction des phases intermédiaires des 
systèmes La:0:-Ti0: et Nd:0:-T10:. Note (*) de Mes Anne-Marie 


Lesus et FRANcINE Queyroux, présentée par M. Georges Chaudron. 


La réduction par l’hydrogène à différentes températures des différentes phases 
des systèmes Ln20:-TiO: (0 à 33 moles Lin: Os) conduit à la formation d’une 
phase pérovskite de formule Ln:,s Co, TiO: cubique pour Ln = La et orthorhom- 
bique pour Ln = Nd. Cette phase se détruit par réoxydation en donnant transi- 
toirement naissance à une autre pérovskite Ln: [is TiO: qui peut aussi être 
obtenue par cristallisation de coprécipités amorphes Ln20:+ TiO». 


Dans plusieurs publications précédentes, les diagrammes d’équilibre des 
systèmes Ln:0,-Ti0, (*) ont été décrits [(?), (*)]. Si l’on considère le 
domaine de composition compris entre o et 33 % moles Ln:0;, on peut 
classer ces systèmes en deux groupes selon la nature des phases présentes : 

Groupe I (Ln — La, Nd) : deux composés stœchiométriques : 

9 Ti0,.2 Ln:0, ou Ln,TisO:, de structure inconnue: 
2 Ti0;,.Ln:0; ou Ln;,; Ti:0; monoclinique (*). 

Groupe II (Ln — Sm...Lu) : une phase non stœchiométrique Ln, Ti: 0; 
(pyrochlore). 

Dans ces divers composés, le titane 4 + peut être réduit par l'hydrogène 
à un degré d’oxydation inférieur selon des processus variant avec [a nature 
de l’élément lanthanide. 

Nous nous proposons de décrire les résultats obtenus dans l'étude des 
réactions de réduction des composés appartenant aux systèmes du groupe I. 
La réduction est effectuée, soit à haute température à la fusion au voisi- 
nage de 2000€ dans un plasma d’argon hydrogéné (10 % H;), soit 
à température moyenne (11500C). Nos résultats sont résumés dans le 
tableau suivant : 


TABLEAU. 
Composition globale Phases Réduction Réduction 
Ln,O, %. présentes. 11500C. 2 000°C. 

Os es TiO: Ti; O: Ti: Os + Ti O; (5) 
Loire Ln, Ti Os Pr + Ti O: Pr + Ti Os 
20-30 .... Ln: Ti Os + Lno TiO7 Pr + Ti Os Pr + Ti Os 
JO eric Lns Tio O2s + Lno: Tio O7 Pr Pr 
Joue Ln:Ti: O7 Traces Pr + Ln:Ti2O3-e Pr + Ln:TisO7- 


La phase pérovskite Pr apparaît seule dans la réduction d’un mélange 
initial contenant 30 % moles Ln,0:. Elle est cubique pour Ln = La, 
orthorhombique pseudo- cubique pour Ln — Nd. Sa formule, confirmée par 
des mesures de densité est voisine de Lns,s Clo,a Tige Lilo. 55Os (du = 5,84; 
dx = 5,75 pour Ln = La). Elle est analogue aux phases pérovskite du 
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système La-Ti-O [(‘), (")]. Sa réoxydation ménagée (argon oxygéné) se 
produit à partir de 400°C. Elle se manifeste par un changement progressif 
de coloration [noir + gris. — blanc (La) ou mauve (Nd)}, une déformation 
transitoire de la maille que nous ne pouvons actuellement interpréter 
(Pér. déformée) et l’apparition de Ln, Ti: 0;. Le produit final de la réaction 
de réoxydation de la phase « pérovskite déformée » est cubique. Nous lui 
avons attribué la formule Ln,,0,, Ti‘*O; (du = 5,36, d,;= 5,26 pour 
Ln — La). Au-dessus de 10000C cette phase pérovskite donne naissance 
aux composés stables Ln, Ti, O:, et Ln: T13 O7. La phase pérovskite Ln,, Ti0; 
apparaît donc comme une phase nouvelle probablement métastable du 
diagramme TiO,-Ln:0;. Dans le cas du lanthane, nous avons pu effecti- 
vement la préparer par cristallisation à l’air (pic d'A. T. D. à 8500C) d’un 
coprécipité amorphe d’oxydes mixtes La;O:+ 3 T10.. À ro000€, on obtient 
uniquement les deux composés La,Ti,O:, et Las T1: Oz. 

La cristallisation à l’air d’un coprécipité amorphe Nd;:0;+ 3 TiO, ne 
conduit pas à la formation de la phase Nd,;:0;3 T10:, mais à celle d’une 
phase pyrochlore de formule Nd;_4; Ti1s,50 4x9 (© = 0,4). La présence d’une 
telle phase pour cette composition se justifie aisément par des considé- 
rations dimensionnelles : l'existence d’un composé de type pyro- 
chlore Ln, Ti:0; est liée à la valeur du rapport R — rim+/Tneæ qui doit 
être compris entre 1,20 et 1,50 environ (*). Pour la composition Nd:0:-2Ti0; 
le rapport R = 1,52 et le composé pyrochlore stœchiométrique Nd, Ti: O; 
n'existe pas. Pour la composition Nd,0,-3 TiO, la valeur de ce rapport 
est égale à 1,42. Pour une même composition, dans le système Ti0,-La 03, 
la valeur de R est égale à 1,54 et 1l n’apparaît pas de phase pyrochlore. 

Le composé pyrochlore Nd;_;Ti:,:0;4%m Se détruit au-dessus de 1000°C 
pour donner les composés Nd,Ti,0:, et Nd: T1: Os. 

Nous poursuivons actuellement ce même type d’étude dans le cas de 
systèmes Ln:0;,-Ti0, appartenant au groupe I. 


(*) Séance du 15 juin 1970. 

(@) J. B. Mac CHESNEY et H. À. SAUER, J. Amer. Cer. Soc., 45, 1962, p. 416. 

() R. CozLoNGuEs, F. QuEyroux, M. PEREZ y Jor8aA et J. C. GILLES, Bull. Soc. chim. 
Fr. 1965, p. 1141. 

() F. QuEeyroux, A. HaraRI et R. CoLLONGUES, Bull. Soc. franç. Cér., 72, 1966, p. 37. 

(+) F. Queyroux, M. Huser et R. CoLLONGUES, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
p. 806. 

() D. GozpsEerG, Rev. Ini. Hautes Temp. et Réfract., 5, 1968, p. 181. 

() M. KeEsTiarAnN et R. WARD, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 6199. 

(9) W. D. Jounston et D. SESTRICH, J. Inorg. Nucl. Chem., 20, 1961, p. 32. 

() M. PEREZ Y Jor84, M. FAyARD et R. COLLONGUES, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 155. 


(Laboratoire de Chimie appliquée 
de l’État solide, 
Centre d’ Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'élaboration et la caractérisation de monocristaux 
de galline Ga:0;. Note(*) de MM. Marcez SauRaAT, ALExANDRE REvcoLEvscui 


et RosEerr CoLLonGuss, présentée par M. Georges Chaudron. 


Des monocristaux de galline Ga:0:-6 de grande pureté et de grandes dimen- 
sions sont élaborés par la méthode de la « zone flottante », appliquée au four à 
image. Des cristaux de Ga:0:-6 sont également préparés par la méthode des flux 
et la méthode de Verneuil ainsi que par dépôt à partir de la phase vapeur. La den- 

-sité de dislocations de ces cristaux est comparée à celle des cristaux élaborés 
par fusion de zone. 


Le sesquioxyde de gallium Ga;O, (galline) existe sous cinq formes cris- 
tallographiques &,6,Y,0,e. Par chauffage au-dessus de 10000C toutes ces 
formes conduisent à la seule forme stable de la galline, la forme 6. 

La galline $ a une structure monoclinique (groupe d’espace C2/m). 
Les paramètres de la maille cristalline sont a — 12,23 À; b — 3,04 À; 
c=— 5,80 À; B — 1030,7 (‘). ‘ 

Nous nous proposons dans cette Note de décrire les expériences qui nous 
ont permis l’élaboration de monocristaux d’oxyde Ga:0;,-8(0,— 17400C) 
de grande pureté et de grandes dimensions (?). | LE 

Les cristaux ont été élaborés par la méthode de zone flottante associée 
à un chauffage par concentration de rayonnement (four à image), qui a fait 
l’objet d’une Note précédente (*). Le four à image utilisé est de type bi-ellip- 
tique ; la source lumineuse est constituée par une lampe à arc court dans le 
xénon d’uné puissance de 6,5 kW. 

Les expériences ont été effectuées sur des barreaux d’oxyde de gallium 
préparés par compression d’oxyhydroxyde GaOOH de très grande 
pureté (09,9999 %), suivie de déshydratation et de frittage à l’air à ro000C. 


“ 


/ 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Planche I. 
Fig. 1. — Monocristaux de Ga:0:-8 obtenus par zone flottante (distance entre 2 traits : 
1 CM). 
Fig. 2 : 


a : Monocristal de galline sur son support polycristallin, élaboré par la méthode de 
Verneuil (G X 1,5); 

b : Monocristal de galline préparé par la méthode des flux (G X 32); | 

c : Monocristal de galline préparé par dépôt à partir de la phase vapeur (G X 120). 


\ 
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Planche Il. 


Fig. 3. — Figures d'attaque chimique sur un monocristal de Ga:O; élaboré par zone 
flottante (30 mn dans HCI bouillant) (G x 240). 


Fig. 4 — Arrangement de dislocations sous forme de sous-joint dans un monocristal 
de Ga:O3 (G X 37 000). 


La croissance, amorcée sur germe monocristallin, est effectuée à une vitesse 
de 20 mm.h *. Les monocristaux obtenus ont une longueur de 70 à 8o mm 
et 4 à 5 mm de diamètre {fig. 1). Les cristaux clivent facilement suivant les 
deux familles de plans (100) et (001), les clivages suivant les plans (100) 
étant les plus faciles. 

Des mesures de microdureté effectuées sur ces deux familles de plans ont 
donné les résultats suivants : 


plan (100) = 650 kg.mm"? + 25 kg.mm-, 
plan (001) = 860 kg.mm-? + 25 kg.mmr-t, 


Des mesures de désorientation réticulaire effectuées par la méthode de 
focalisation à grande distance (Guinier-Tennevin) indiquent pour ces 
cristaux une désorientation de 6’. 

Afin de comparer la perfection cristallographique accessible par la 
méthode de zone flottante à celle de cristaux élaborés par d’autres méthodes 
de cristallogenèse, nous avons également préparé des monocristaux de 
Ga20:-5 par les trois méthodes suivantes : méthode des flux (*), méthode 
de Verneuil, dépôt à partir de la phase vapeur (fig. 2a, 2b et 2c). 


Des figures d’attaque chimique ont été observées sur les plans (100) 
de ces cristaux après chauffage de 30 mn dans l’acide chlorhydrique bouil- 


lant (fig. 3). 


Les densités de dislocations ainsi mises en évidence sont indiquées dans 
le tableau suivant 


Nombre 
i de dislocations.em-? 
Méthode. plan (100). 
Verneuil. ss sus. it iii ous cine 7.105 
Zone HOITANEE. ban las eos ianiasesthane 6.10! 
PU: rénales Has tot sde sta 6.10! 
Dépôt à partir de la phase vapeur................ 8.10? 


On constate que les plus faibles densités de dislocations sont obtenues 
par la méthode de dépôt à partir de la phase vapeur. Nous noterons que 
nos expériences de cristallogenèse par la méthode des flux et de dépôt 
n'étaient que de simples expériences de contrôle et que les densités de dislo- 
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cations indiquées sont probablement très supérieures à celles réalisables 
dans les conditions optimales. 


Les cristaux de galline 6 clivant très facilement, il a été possible de les 
amincir suffisamment pour pouvoir observer, par microscopie électronique, 
des défauts réticulaires de la structure (fig. 4). Leur étude est actuellement 
en cours au Laboratoire. 


(*) Séance du 15 juin 1970. 

(1) S. GELLER, J. Chem. Phys., 33, 1960, p. 3. 

(?) M. SAURAT et A. REvcoLEvsci, Société des Hautes températures, séance 
du 2 juin 1970. 

(*») A. REvcoLEvscHi et R. CozLoNGuEs, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1767. 
(+) G. Karz et R. Roy, J. Amer. Cer. Soc., 49, n° 3, 1966, p. 168. 


(Laboratoire de Chimie appliquée 
de l’État solide, 
Centre d’Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94-Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le système galline-oxyde de plomb. 


Note (*) de M. JEAN CLaunE Giles, présentée par M. Georges Chaudron. 


Dans le système galline-oxyde de plomb on rencontre trois composés Pb: Ga: O; 
cubique, PbGa:20O, orthorhombique et PbGa:20;1 hexagonal. Les conditions de 
formation et les domaines de stabilité sont précisés. Une phase vitreuse est mise 
en évidence à haute température. 


Nous nous proposons dans cette Note de décrire les phases formées par 


la galline Ga:0; avec l’oxyde de plomb PbO. 


Trois composés et une phase vitreuse apparaissent dans le système 
Ga:0:-PbO. | 

1° Le gallate le plus riche en oxyde de plomb a pour formule Ph; Ga:0O,;. 
Nous le préparons par réaction à l’état solide entre la galline Ga:0;,-6 
et l’oxyde jaune PbO en proportions convenables. La réaction débute 


+ 


dès 600°C et est complète après quelques heures de chauffage à 
8000C. 

Le composé Pb; Ga:0, est un composé nouveau. Nous avons pu inter- 
préter toutes les interférences du diagramme de Debye-Scherrer en admet- 
tant l’existence d’une maille cubique simple de paramètre a = 13,46 À. 
Le gallate est donc tout à fait semblable au composé Pb, ALO,' [(‘), (?)] 
dont le paramètre est a — 13,24 À. 


20 Le gallate PbGa:O, est également préparé à l’état solide, Mais la 
réaction n’a lieu qu’à 8000C. Le composé est connu depuis les travaux de 
Glasser et coll. (*) qui lui ont attribué une structure hexagonale de type 
tridymite B avec les paramètres : 


/ # 


di — 5,35 À, Cn —= 8,51 À. 


Cependant nous n’avons pu interpréter le diagramme de poudre de 
PbGa:0, à l’aide de cette maille. Ce diagramme ne peut être interprété 
que si l’on admet une déformation orthorhombique de la structure 
de la tridymite $; les paramètres de la maille orthorhombique simple 


sont : ; 


do = 9,415 À, bo = 5,216 À, Co = 8,585 À 
(au M8 y Do ; Cn ce) 


Dans ces conditions, le composé PbGa;O, présente, lui aussi, de grandes 
analogies avec l’aluminate PbAIL,O, déjà décrit (*) comme ortho- 
C. R., 19790, 2° Semestre. (T. 271, N° 1.) Série C — 65 


allate | appartient au. 
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L'étude des propriétés de cette phase vitreuse est en cours. 


_ 


(*) Séance du 15 juin 1970. 
(1) K. Torkar, H. KRISCHNER et H. Moser, Ber. Disch. Keram. Ges., 43, n°4, 1966, 


p-. 259-263. 
(*) A. HaraRt et J. THÉRY, Comptes rendus, 264, 1967, p. 84-86. 
(5) F. P. GLASSER et L. S. DENT GLASSER, J. Amer. Ceram. Soc., 46, 1963, p. 377 


() A.B. CHAsE et G. M. -WoLrEN, J. Amer. Ceram. Soc., 48, 1965, p. 276 


(Laboratoire de Chimie appliquée 
de l’État solide, 
Centre d’ Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, : 
94- Vitry-sur-Seine, 
Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l’arséniate de chrome CrAsO, : Préparation et 
étude de deux hydrates et du composé anhydre. Note (*) de M. Micuec 
Ronis, présentée par M. Georges Chaudron. | | 


Préparation par voie hydrothermale de deux nouveaux arséniates : 
a. CrAsO,.2 H20, orthorhombique (a = 10,20:, b = 9,93:, € = 8, 88 À, groupe 
spatial probable Peab), isotype de la scorodite FeAsO,.2 H:0; 
kb D. CrAsO;. rv 0,8 
La thermolyse en courant d’air sec de ces deux composés conduit à CrAsO,;, puis 
Cr20:. CrAsO, est isotype de CrPO;-:, orthorhombique : la maille est centrée, ses 
paramètres sont : a = 10,57:, b = 13 dns. c = 6,48, À. 


Le diagramme du système Cr: O,-As: 0,-H, 0 à 60 C (*) présente d’étroites 
analogies avec ceux des systèmes M,0;-As,0,-H,0 (ou M = AI, Fe, Ga) 
à la même température [(?), (*), (*)}. Cependant, alors que les arséniates 
orthorhombiques MAsO,.2H:0 occupent dans ces derniers de larges 
domaines de précipitation, 1l n’apparaît dans le premier aucun composé 
cristallisé de formule CrAsO, .nH:0 : dans la région des solutions de faibles 
concentrations en anhydride arsénique, où l’on pouvait s’attendre à trouver 
de tels composés, on observe seulement la présence de précipités amorphes 
aux rayons X. 

Nous avons cherché à préparer des hydrates de CrAsO, cristallisés 
en ‘opérant à des températures plus élevées, par synthèse hydro- 
thermale. Divers essais ont montré qu’il est en fait nécessaire d’opérer 
au-dessus de 260C. Ainsi avons-nous obtenu deux composés nouveaux, 
CrAsO,.2H:0 et CrAsO,.rvo,8 H,0. Voici les modes opératoires que 
nous avons retenus. 

À 10 g d’arséniate Cr(H2As0O;):.5 H20 (!') on ajoute 20 g. d’une solution 4 M de H;AsO; 
et porte le mélange à 270 C en tube de « pyrex » scellé ou en autoclave: on obtient, en rh envi- 
ron, une solution qui laisse précipiter, après 6 à ro h, des cristaux verts auxquels l’analyse 
chimique assigne la composition CrAsO,.2 H; O. Ce composé, métastable dans les conditions 


de l'expérience, se transforme lentement en un nouvel arséniate, gris vert, de composition 
CrAsO, .rv 0,8 H;:0. La transformation est totale après 30 jours. 


L'étude du diagramme X de poudre montre que CrAsO,.2H,0 est 1iso- 
type des arséniates et phosphates orthorhombiques à structure « scoro- 


dite » (*) M (As ou P) O,.2 H,0 (où M — 2 Fe, Ga ou In). Les paramètres 


de la maille sont : 


a — 10,207, . D — 9,934, c = 8,884 À (précision + 0,005 À). 


La masse volumique mesurée par la méthode pyenométrique, est de 
3,3 g/em*; calculée en admettant la présence de huit groupements par 
maille, elle est de 3,3,g/cm°. Les extinctions relevées (Ok! : Zimpair, AO! : 
k impair, hkO : k impair) indiquent que le groupe spatial est, comme pour 
les composés isotypes, Pcab (D,;). 
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Nous avons étudié l’évolution thermique des deux arséniates 


CrAsO:.2H:0 et CrAsO,.rvo,8 H:0 


par analyse thermogravimétrique (chauffe en courant d’air sec, à la vitesse 
de 300C/h, d'échantillons de 200 mg, disposés en couche de r1 mm d’épais- 
seur). Les résultats (voir figure), complétés par l’observation microscopique, 
les analyses chimiques et radiocristallographiques de produits trempés à 
diverses températures, permettent de formuler les conclusions suivantes : 





Courbes d’A. T .G. de Cr As O,.2 H:0 et CrAsO,.rv 0,8 H,0. 


19 CrAsO,.2H,0 : Nous distinguerons trois étapes : 


a. La perte de 13,9 % observée entre 300 et 600C correspond à un départ 
d’eau. Le produit formé à 600C, brun foncé, est amorphe aux rayons X. 


b. Entre 55o et 880€, la perte est due au départ du reste de l’eau (2,0 %), 
et d’une quantité variable mais faible d’anhydride arsénique, vraisembla- 
blement entraîné (de 0,4 à 4,6 % suivant les expériences). A 870-880C 
apparaît une phase gris vert, cristallisée : le spectre X permet de l’iden- 
tifier au composé CrAsO,, préparé par Guérin et Masson (*). Cependant, la 
légère perte d’anhydride arsénique qui précède sa formation implique que 
le rapport molaire R = Cr/As soit supérieur à 1 dans les échantillons que 
nous avons obtenus (nous avons trouvé, de façon apparemment aléatoire, 
des valeurs de R comprises entre 1,04 et 1,05). 

c. Au-delà de g20C, CrAsO, se décompose pour donner à 1100C l’oxyde 


Cr: O:. 


29 Cr AsO,.rvo,8H,0 se déshydrate de façon continue entre 280 et 
880C. La presque totalité de l’eau semble pouvoir quitter le réseau sans 
que la structure ne soit bouleversée : en effet, jusqu’à 820C les raies de 
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l’hydrate de départ apparaissent seules sur les spectres X de poudre (cer- 
taines subissent de légers déplacements). Elles disparaissent progressive- 
ment à partir de 820C, tandis qu’apparaissent les raies de CrAsO,. La 
transformation est totale à 88oC. 

Comme précédemment, le départ de l’eau provoque un léger entraîne- 


4 


ment d’anhydride arsénique, s’opposant à l’obtention de préparation 
d'échantillons de CrAsO, stœchiométriques. 

La comparaison des diagrammes X de poudre montre que CrAsO, et 
CrPO,-a (*) sont isotypes. La maille orthorhombique de l’arséniate a pour 
paramètres 


a = 10,577, = 13,324, c = 6,484 À (précision + 0,005 À). 


L'absence des raies pour lesquelles À + k + { est impair indique une 
maille centrée. La masse volumique (5,4, g/em* est en accord satisfaisant 
avec la valeur calculée (5,54 g/em°) si l’on admet la présence de 16 groupe- 
ments CrAsO, par maille. 


Voici les premières distances réticulaires, exprimées en angstrôms, des trois arséniates 
décrits ci-dessus : 

CrAsO,.2 H20 : 5,553, mF (111); 5,101, ttf (200); 4,964, f (020); 4,464, mF (120); 
4,441, m (002); 4,422, F (201); 4,054, m (o12); 4,039 ttf (211). 

CrAsO,. v 0,8 H:0 : 8,61 tF; 6 28,ttF; 5,01, ttf; 4,979, f; 3,983, m; 3,938, m;3,739,mF; 
3,710, tf; 3,625, F; 3,197, m; 3,122, tF; 3,108, mf; 3,095, f; 3,042, F. 

CrAsO; : 6,658, £ (020); 5,829, Î (or1); 5,527, ttF (101); 5,290, tF (200); 4,141, f (220); 
3,660, m (031); 3,243, Î{ (002); 3,097, mF (301); 3,011, ttf (231). 


(*) Séance du 15 juin 1970. : 

(:) C. PRÉVOST, M. Rois, F. D’YvoirE et H. GUÉRIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 568. 

(?) R. MARTIN, J. Masson, C. Duc-MAUGÉ et H. GUÉRIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, 
Pp. 412. 

() M. Rois, F. p’YVoiRE et H. GUÉRIN, Compies rendus, 264, série C, 1967, p. 2144. 
. (+) M. Rois, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1113. 

(5) W. KLÉBER et K. L. WEINER, Neues jb. Mineral Abk., 90, 1958, p. 253. 

(5) H. GUuÉRIN et J. Masson, Comptes rendus, 245, 1957, p. 429; X VIe Congrès interna- 
lional de Chimie pure et appliquée, Paris, 1957, p. 217. 

() A.S.T. M., fiche 13-425. 


(Laboratoire de Chimie des Gaz et des Combustibles, 
Faculté des. Sciences, Bât. 414, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur trois nouveaux composés du système Tl'-O-Bi". 
Note (*) de MM. Masmoun Boucaama et Micuecz Tournoux, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


L'action à 48o°C de TI:CO, sur Bi:0;: nous a permis de préparer des mono- 
cristaux de Tl:BiO:, T1, Bi: O; et TIBiO2. Une étude sur monocristal a permis d’établir 
que TI:BiO, cristallise dans le système cubique : a — 20,95 À. Tl:Bi:O; est mono- 
clinique : a — 14,63 À, b — 22,83 À, c — 14,58 À, 8 — 959,5. TIBiO: est mono- 
clinique : a = 7,16 À, b — 11,65 À, c — 7,16 À, B — go. 


Nous avons entrepris l’étude par voie sèche du système thallium (Î) 
bismuth (III) oxygène en portant à 48o0C sous atmosphère inerte des 
mélanges de carbonate de thallium et d’oxyde de bismuth. Nous indi- 
querons les résultats obtenus pour des rapports Tl/Bi compris entre 3 et 1. 

L'analyse chimique des produits obtenus est effectuée par oxydoréduc- 
tion pour le thallium et par complexométrie pour le bismuth. L'étude 
radiocristallographique révèle l’existence de trois phases nouvelles corres- 
pondant aux rapports Tl/B1 égaux respectivement à 3, 2 et 1. Pour des 
rapports intermédiaires on obtient le mélange des deux phases adjacentes. 

Tl;B10; se présente sous l’aspect de cristaux noirs. Son spectre Debye- 
Scherrer est très différent de celui de T1,0; [(‘), (?)]. 

L’étude sur monocristal montre que la symétrie est cubique, la maille 
élémentaire a pour paramètre : 


a = 20,95 + 0,01 À, 


la densité mesurée d = 9,81 correspond à 64 motifs Tl;:B10; par maille 
élémentaire (dusorique = 9:94): 

L'examen des diagrammes de Buerger montre que les taches de la 
forme h k | n’existent que pour h + k +1 = 2n et que les taches de la 
forme h h l n’existent que pour 2 h + [ = 4n, ce qui implique le groupe 
d’espace T°(14 3 d). Le spectre de poudre de Tl,BiO, a été indexé (tableau). 

Tl,B1 0, se présente sous l’aspect de cristaux rouges. L'étude sur mono- 
cristal montre que la symétrie est monoclinique (pseudo-quadratique). Les 
paramètres sont : 

a = 14,63 +o,o1i À, 
b = 22,83 + o,or À, 
C— 14,58 +o,ot À, 
B = 9505 +o, 2. 


La densité mesurée est d = 9,51. La densité qui correspondrait à 22 motifs 
T1,B:0; par maille élémentaire est d — 9,80. 

Les conditions d’existence : 

— les taches À 0 ! n'existent que pour ! — 2n; 

— les taches 0 k 0 n'existent que pour k = 2n; 

— impliquent le groupe. d'espace C;,(P 2,/c). 
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TABLEAU. 
/ Ti: BiO:. 

RkL deue (A) Ames CA} EL kR kL due (A) dues (A) 
44 4.. 3,02 3,01 F . 13 3 2. 1,553 — _ 
3: 0%: 2,85 2,83 tf 8 8 8. 1,912 1,511 m 
6 2 4.. 2,79 — — 12: 7 I- 1,503 1,499 fÎ 

8 o o.. 2,61 2,61 mF II 9 o. 1,474 1,476  tf 
6 5 3.. 2,50 2,50 tf 14 4 0. 1,438 1,438  tf 
8 4 o0.. 2,34 2,34 tf 13 7 0. 1,418 1,412  tf 
8 4 4.. 2,13 2,13 tf 15 I 2. 1,381 1,386  fÎ 
10 I I.. 2,07 2,06 Î 12 10 O. 1,341 1,338  tf 
8 6 2.. 2,05 — — 13 9 2. 1,314 1,315 m 
gd 52,4 1,997 1,997  tf 16 0 0. 1,310 — _ 
10 3 3.. 1,928 1,924  tÎf II 11 4. 1,304 1,302  tf 
8 8 o.. 1,851 1,852 F 16 2 0. 1,299 — _ 
9 7 2.. 1,809 1,811 ti 13 95: 1,263 1,263 f 
12 O O.. 1,745 1,748 tif 16 4 2. 1,261 — — 
10 7 12 1,710 1,711 fm 10 14 2. 1,210 1,208 mF 
12 3 1.. 1,687 1,688  tf 12 12 4. 1,204 — _ 
10 8 o.. 1,635 1,633  Î 17 5 o. 1,182 1,198 mF 
11.7 2 1,587 1,583 TF 16 8 o. 1,171 — — 
12 4 4.. 1,578 — — 19: :5. 2: 1,174 _ _ 
10 8 4.. 1,561 1,555 ti 


TIBiO, se présente sous l’aspect de cristaux jaunes très facilement 
déformables. L'examen des diagrammes de Laüe montre que TIBiO, 
cristallise dans le système monoclinique (la symétrie est pseudo- 
quadratique). Les paramètres sont : 


a= 7,16 +o,o1 À, 
b — 11,65 + o,or À, 
c= 7,16 +o,otr À, 
6 = go°o +o,2. 


La densité mesurée d — 9,38 correspond à 8 motifs T1B1O, par maille 
élémentaire (dysorique — 9:90): 

Les conditions d’existence observées sur les diagrammes de Weissenberg 
et de Buerger correspondent au groupe d’espace Ci, (P 2,/c). 


(*) Séance du 15 juin 1970. 
(1) H. Sasrowsxy, Naturiwiss., 56, 1969, p. 414. 
(?) M. Tournoux, R. MARCHAND et M. BoucHAMA, Comptes rendus, 269, série C, 1969, 
P. 1201. 
(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
38, boulevard Michelet, 
44-Nantes, Loire-Atlantique.) 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (6 juillet 4970). Série GC — 69 


CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude thermochimique du malonate 
de nickel dihydraté. Note (*) de MM. Le Van My, Gux PERiINET, FERNAND 


Bouszi et Rayuonp Laronr, présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous avons préparé le malonate de nickel dihydraté par l’action directe de l’acide 
carboxylique sur l’hydroxyde métallique. Son diagramme X, sa masse volumique 
et son enthalpie normale de formation ont pu être déterminés. Une étude pyrolytique 
sous vide et sous argon confirme la production du nickel dans les premiers stades de 
décomposition, comme dans"le cas de l’oxalate, 


Ce travail entre dans le cadre d’une étude générale sur la décomposition 
thermique des «, w-dicarboxylates de quelques métaux de transi- 
tion [(‘) à (*)]. La littérature scientifique ne mentionne que quelques rares 
travaux, assez récents par ailleurs, sur le malonate de nickel [(°), (*)]. 

Le sel hydraté peut être préparé par chauffage d’un mélange de carbonate 
basique de nickel et d’acide malonique, ou d’un mélange de nitrate de nickel 
et de malonate de sodium (*‘). Nous avons préféré l’obtenir directement par 
action à 600C d’une solution aqueuse d’acide malonique sur l’hydroxyde 
de nickel fraîchement préparé. La solution obtenue, débarrassée de l’excès 
d’hydroxyde par filtration, laisse déposer au refroidissement une poudre 
vert pâle, qu’on peut laver à l’eau, à l’alcool, à l’éther ou à l’acétone. Les 
analyses physicochimiques indiquent qu'il s’agit d’un sel dihydraté. Sa 
masse volumique mesurée par picnométrie, est de 2,14 + 0,3 g/cem*. Son 
enthalpie normale de formation, mesurée par calorimétrie de dissolution, est 
de — 212,2 + 2,3 kcal.mole {, 

Nous reproduisons ci-dessous son diagramme X, obtenu avec un diffrac- 
tomètre à anode de cobalt (les chiffres entre parenthèses correspondent à 
l'intensité relative, les distances réticulaires étant données en angstrôms) : 
9,78 (25); 5,42 (90); 5,12 (100); 3,83 (97); 3,68 (13); 3,62 (17); 3,60 (13); 
3,34 (25); 3,245 (10); 3,160 (8); 3,110 (18); 3,040 (11); 2,894 (21); 2,570 (8); 
2,473 (27); 2,460 (28); 2,378 (11); 2,360 (6) ; 2,300 (7); 2,280 (24); 2,252 (13); 
2,182 (20); 2,157 (9); 2,116 (71). 

L'étude pyrolytique a été réalisée à l’aide de la thermogravimétrie, de la 
microcalorimétrie différentielle et d’une chambre Debye-Scherrer haute 
température (7). | 

Le sel dihydraté, par chauffage lent (30C/h) perd simultanément ses deux 
molécules d’eau à 1500C sous vide, et vers 180-1900C à l’air libre ou en milieu 
inerte, sous une atmosphère. Dans un chauffage rapide (15o°C/h) la déshy- 
dratation peut avoir lieu à des températures plus élevées (220-2300C). Le 
sel déshydraté est amorphe et se réhydrate facilement au contact de la 
vapeur d’eau saturée. Il se décompose vers 2800C sous vide, et à partir de 
3000C en milieu inerte. L’examen de l’échantillon dans la chambre Debye- 
Scherrer haute température révèle alors la formation, en premier lieu, du 
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nickel pulvérulent, suivie d’une carburation de ce dernier sous action 
des produits gazeux de décomposition (en particulier du monoxyde de 
carbone). Vers 3700C, a lieu la dissociation du carbure de nickel en ses élé- 
ments. Ce mécanisme apparent de la pyrolyse du malonate de nickel est 





(1) Analyse thermogravimétrique : À, dihydrate; B, anhydre; C, NiO théorique; D, Ni 
théorique. 

(2) Analyse thermique différentielle : a, déshydratation; b, décomposition; c, oxydation. 

Tracé : trait plein : atmosphère inerte; pointillé : air libre; trait d’axe : sous vide. 


æ 


donc analogue à celui de l’oxalate de nickel (‘); cependant étant donnée la 
teneur plus faible du monoxyde de carbone engendré, la formation du car- 
bure de nickel n’a pu être décelée dans le second cas. 

A l’air libre, la déshydratation est suivie immédiatement de la décompo- 
sition du sel en oxyde NiO(vers 200-2100C). Le sel anhydre n’a pu être isolé 
dans ces conditions. 


(*) Séance du 15 juin 1970. 

() M. LE VAN, G. PERINET et P. Branco, Bull Soc. chim. Fr., 1966, p. 361. 

(?) M. LE VAN, G. PERINET et P. Branco, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 1152. 

(*) M. LE VAN, G. PERINET et KR. LAFONT, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 474. 

() M. LE VAN, G. PERINET et R. LAFONT, Compies rendus, 268, série C, 1969, p. 406. 

(5) A. Mc AuLEY, G. H. NANcozLas et K. TORRANCE, Znorg. Chem. (G. B.), 6, 1967, p. 136. 

(6) K. À. Joss, KR. J. AcHEsoN, B. R. WHEELER et A. K. GALWEY, Trans. Faraday 
Soc., 64, 1968, p. 1887. 

(7) G. PERINET, Bull. Soc. franc. Minér., 89, 1966, p, 325. 


(Laboratoire de Chimie physique 
du Centre Universitaire Marseille-Luminy, 
13-Marseille, 9e, Bouches-du-Rhône 
et Centre de Recherches physiques, 
31, chemin Joseph-Aiguier, 
13-Marseille, 9°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le tétrabromealuminate de nitrosyle NO AlBr,. Prépa- 
ration et caractérisation. Note (*) de MM. Bernarp VanporPe, BERNARD 
Dusois et Micuez Dracue, présentée par M. Georges Champetier. 


Le tétrabromealuminate de nitrosyle NOAÏlBr, a été obtenu pour la première fois 
semble-t-il. Le spectre de diffusion Raman met en évidence les ions NO+ et AlBri, 
ce qui est confirmé par voie chimique. Le tétrabromealuminate a un spectre X 
caractéristique. L’action des bromures alcalins conduit aux bromealuminates 
MAIBr, (M = Na et KI). 


Ce travail s’insère dans le cadre d’une étude des tétrahalogène-aluminates 
de formule MAIX, et conserne les dérivés bromés (X = Br). Si des études 
de diagramme de phases AlBr:-MBr montrent l’existence de composés 
de formule MAIlBr, (M = Na et K), nous ne relevons aucune donnée à 
propos du sel de nitrosyle correspondant : NOAlBr,. Nous avons donc, 
dans un premier temps, essayé de mettre au point une synthèse de ce 
composé. | 

NOAÏBr, est préparé par action directe des bromures NOBr et AlBr; 
en présence d’un excès de bromure de nitrosyle qui joue ainsi le rôle de 
solvant. On ajoute progressivement le bromure de nitrosyle au bromure 
d'aluminium, l’ensemble étant maintenu à — 250C et soumis à une agita- 
tion. AlBr; se dissout progressivement et l’on obtient finalement une 
solution fortement colorée. Après un temps de contact de plusieurs heures, 
on élimine l’excès de NOBr à température ambiante par entraînement 
sous courant d’azote sec. On obtient un résidu, poudreux, légèrement 


* 


TABLEAU I. 


Résultats ramenés à 2.103 moles. 


Prise d’essai Bilan pondéral 
(mg). Nx10-: A1x 103. Brx10-—. (mg). 
TO des 1,98 2,03 7,93 748,5 
70H 1,97 1,98 8,00 752,0 
79Hiestes 1,98 2,02 8,09 760,7 


coloré en rouge, dont l'analyse donne entre les éléments les rapports 
Br/AI/N très voisins de 4/1/1 (tableau Î) correspondant à la formation 
de NOAÏBr,. Le bilan pondéral est exact à moins de 1 #. La réaction 
peut s’écrire : 

(D | NOBr+ AIlBrs > NOAIBr. 


La réaction conduit à un produit pur, aux erreurs d’analyse près. Nous 
avons cherché, dans un deuxième temps, à caractériser ce composé, que 
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nous appelons bromealuminate de nytrosyle. Celui-c1 est très hygroscopique. 
Son point de fusion a été trouvé égal à 90,5 + 0,59C. On observe, après 
plusieurs cycles fusion-solidification, une légère dégradation du produit 
qui fait varier le point de fusion de plusieurs degrés. 


TABLEAU II. 





NOAIBr.. Na AlBr.. KAÏBr, 

T, I L. 
d (A). I, d (A). I, d (A). I, 
G,19 18 5,21 15 5,45 20 
5,64 15 5,07 20 4,19 15 
5,50 30 3,068 20 3,65 15 
4,47 15 3,46 20 3,53 15 
3,85 15 3,31 DD | 3,38 15 
3,71 35 3,26 100 3,30 25 
3,36 15 3,21 50 3,19 15 
3,29 30 3,14 60 3,12 100 
3,21 70 2,98 40 | 3,08 20 
3,14 100 2,69 25 2,97 15 
3,08 80 2,61 25 2,92 15 
3,00 40 2,45 30 2,86 30 
2,91 35 : 2,40 15 2,81 35 
2,84 35 2,33 25 2,79 35 
290 15 2,09 25 ‘ 2,71 15 
2,73 25 2,03 15 2,39 15 
2,61 15 1,90 45 2,38 15 
2,00 20 1,88 15 1,88 25 
1,96 15 1,83 25 1,87 15 
1,95 15 1,80 25 1,78 15 
1,86 20 1,78 35 1,70 15 
1,85 35 1,75 20 
1,76 15 1,70 20 
1,99 20 1,66 25 
1,70 20 1,60 20 
1,57 25 1,45 20 


En régime dynamique de chauffe de 150o°/h, le thermogramme du produit 
présente vers 12000 une perte de masse s’effectuant en deux étapes succes- 
sives dont les rapports massiques sont variables suivant les essais, la 
première perte étant dans tous les cas plus importante. À ro000C, un 
résidu cristallisé, non encore identifié, dont la masse correspond, quels 
que solent les essais, à 7-8 % de la masse initiale. 

L'étude du diffractogramme X du bromealuminate de mitrosyle a été 
réalisée sur la poudre introduite en boîte sèche dans des capillaires de 
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Lindeman. Les clichés, nets et exempts de fluorescence, ont été dépouillés 
au moyen d’un microdensitomètre. Les résultats (d et 1/1, > 10 %) sont 
reportés dans le tableau Il. 

L'enregistrement du spectrogramme Raman a été réalisé sur un spectro- 
mètre utilisant une source laser à hélium-néon (À — 6 328 À) à partir 
d’un échantillon solide. Les fréquences d’absorption observées sont les 
suivantes : 113-124, 211, 348-440 et 2145 cm” *. La dernière valeur corres- 
pond à la vibration vx+ que nous retrouvons par spectroscopie infra- 
rouge (spectre de 4ooo à 6oocm *). Le spectre ressemble à celui 
de NOAICI, [(‘),(?)]. On observe principalement un glissement des 
fréquences de l’ordre de 100 em‘ par rapport aux valeurs de (*?). La simi- 
litude des spectres permet de penser que AlBr;, et AICI possèdent le 
même type de structure. Les tétraèdres AICI, et AIBr; apparaissent comme 
légèrement déformés sous l’influence du cation NO+ (T;-> C3). 

L'action des bromures alcalins MBr sur NOAIÏBr, devait, à notre avis, 
confirmer par voie chimique les résultats de l’étude spectroscopique. 
En particulier elle devait mettre en évidence la réactivité de l’ion NO+ 
et conduire par la substitution de NO* par M* aux tétrabromealuminates 
alcalins. | | 

La réaction testée pour M — Na et K est suivie par analyse thermo- 
gravimétrique (programme de chauffe de 15o°/h). Dans les deux cas, elle 
débute entre 60 et 750C et se termine vers 200€. La perte pondérale est 
de 110 mg/millimole environ et correspond au départ d’un NOBr 
par NOAÏBr, initial. NOBr a été caractérisé par spectrométrie infrarouge. 
Le résidu cristallisé, présente un diffractogramme X original, dans lequel 
on ne retrouve n1 les raies de NO AlBr, ou MBr, n1 celles de AlBr:. L’analyse 
montre qu’il ne contient plus d’azote. Les rapports M/Al/Br voisins de 1/1/4 
correspondent à la formation de MAlBr,. La réaction s’écrit : 


(ID NOAIBr,+ MBr + NOBr+ MAIBr, 


Afin de confirmer ces résultats, nous avons préparé les bromealumi- 
nates par fusion directe du mélange des bromures. Cette synthèse est 
rendue possible en ce qui concerne les sels de Na et K par la très faible 
solubilité du bromure MBr dans MAIBr, fondu [(*}, (*)]. La comparaison 
des clichés de diffraction X et le comportement thermique des produits 
obtenus par chacune de ces deux méthodes indiquent qu'il s’agit du même 
composé. Le schéma (IT) est bien vérifié. 

Nous donnons, pour la première fois semble-t-il, les clichés de dif- 
fraction X des tétrabromealuminates de Na et K (d et I/L,> 10 %, 
tableau IT). À 


En conclusion nous pouvons dire que le bromealuminate de nitrosyle 
NO AlBr, a été obtenu pour la première fois à notre connaissance. Il est 
caractérisé par son diffractogramme X et son spectre de diffusion Raman 
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qui met en évidence NO* et AlBr,. Le tétraèdre AlBr; semble légèrement 
déformé. L’action des bromures permet de synthétiser par une voie origi- 
nale les bromealuminates correspondants MAlBr,. 


C 
(! 
( 
( 


» 


) Séance du 22 juin 1970. 

) H. HouTGRAAF, Thèse, Amsterdam, 1954. 

) P. BARBIER, Thèse 3e cycle, Lille, 1970. 

) J. KENDALL, E. D. CRITTENDEN et H. K. MILLER, J. Amer. Chem. Soc.,45, 1923, p. 963. 
(:) von C. T. H. M. CRONENBERG et J, W. VAN SPRONSEN, Z. anorg. allgem. Chem., 354, 


n°8 1-2, 1967, p. 103-110. 


3 


(Faculté des Sciences de Lille, 
Laboratoire Chimie minérale I-C.8, 
B. P. n°36, 
59-Lille-Gare, Nord.) 


/ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Remarques sur la préparation et l’absorption dans 
l’ultraviolet moyen de quelques aryl-1 diphényl-2.5 triazoles-1.3.4. Note (*) 
de M. Panos GrammaTicakis, présentée par M. Georges Champetier. 


Nouvelle méthode de préparation des diphényl-2.5 triazoles-r.3.4 substitués-1 à 
partir du diphényi-2.5 oxy-1 diazole-3.4. L’effet spectral des ortho substitutions sur 
le phényl-r est bathochrome contrairement à l’effet fortement hypso- et hypo-chrome 
des mêmes substitutions sur les phényle-2 et —5. 


Au cours de recherches chimiques et physiques systématiques sur les 
dérivés du triazole-1.3.4 (*) j’ai été conduit à étudier l’absorption dans 
l’ultraviolet moyen et le visible des composés triazoliques du type (I) : 


IZN—NK 

R.C C.R’ 
(D CNT 
X 


(ou R, R’, X = H, alkyle, aryle, OH, NH, SH et les dérivés de ces auxo- 
chromes). | 

La présente Note contient quelques résultats concernant la préparation 
et l’absorption (?) des diphényl-2.5 triazoles-1 .3.4 substituées en 1 : amino-1- 
(2640) ([*), (*)], benzamino-1-(2400), benzyl-1-(2130), phényl-1- (2940), (mé- 
thyl-2-phényl)-1-(1840), (méthyl-3 phényl)-1-(2570), (méthyl-4 phényl)-1- (2980), 
triméthyl -2.4.6 phényl)-1- [204° ; feuillets sublimables e + ep)], (chloro-3 
phényl)-1- (2580), (chloro-4 phényl)-1- (2600), (méthoxy-3 phényl)-1- (2630), 
(méthozy-4 phényl)-1- (2520), (phényl-4 phényl)-1-diphényl-2.5  triazole- 
1.3.4 (2520) ainsi que l’absorption de la: benzanilide et de la dibenzanilide. 

Ces dérivés triazoliques, excepté le benzamino-r, ont été préparés par 
chauffage à l’ébullition des bases azotées en excès avec le diphényl-2.5 
oxy-1 diazole-3.4 jusqu’à la disparition de celui-ci et la cessation de distil- 
lation d’eau (Rdt > 90 %). Le diphényl-2.5 oxy-1 diazole-3.4 ainsi que les 
autres diaryl-2.5 oxy-1 diazoles-3.4 utilisés dans ces recherches ont été 
synthétisés, entre autres, en traitant les «, G-diaroylhydrazines correspon- 
dantes avec un grand excès de CI, SO à l’ébullition (Rdt quantitatif). Il est 
à noter que, dans les conditions utilisées, la présence des substituants 
(alkyle, halogène, méthoxy, etc.) en ortho sur l’aniline ralentit fortement 
sa réaction avec le diphényl-2.5.0oxy-1 diazole-3.4 et, dans certains cas 
(dichloro-2.6-, trichloro-2.4.6-, phényl-2-, diméthyl-2.6- aniline, etc.), 
l’inhibe presque complètement. Grosso modo, le comportement envers les 
bases azotés des diaryl-2.5 oxy-r diazoles-3 .4 est, dans une certaine mesure, 
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analogue à celui de l’anhydride phtalique (°) et des anhydrides apparentés 
[anhydro-o-acylaminobenzoïque (‘), etc.]. 

J’ai, également, préparé, avec des rendements excellents, les diphényl-2.5 
triazole-1.3.4 substitués-r à partir du diphényl-2.5 thio-r diazole-3.4 
par traitement de celui-ci avec les bases azotées correspondantes. L’étude 


X=C,H,CO.NH.CH, X= C,H,(CH)-246 
H:.CO), NH.C, H X= C,H,.C, H,-4 


1100 1200 


I Z AE 
CAE 


sn 
FF 
Ep 
HE 
HI 





V.10*? 900 1000 100 1200 1300 1400 1500 900 1000 71100 1200 1300 1400 1500 
À. 3333 3000 2730 2500 2307 2142 2000 3333 3000 2730 2500 2307 2142 2000 


\ 


détaillée de la préparation, dans différentes conditions, des diaryl-2.5 
triazole-1.3.4 substitués-1 à partir des diaryl-2.5 oxy-1 (ou thio-r) 
diazoles-3.4 et des différents dérivés (arylidénés, etc.) des diaryl-2.5 
amino-1 triazoles-1.3.4 fera l’objet d’un Mémoire ultérieur. 

L’examen de l’absorption des composés triazoliques précédents montre 
que : 

19 La benzylation-r du diphényl-2.5 triazole-r.3.4 produit un faible 
effet bathochrome, mais le remplacement du benzyle par le NH, se traduit 
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par un plus important effet batho-(Av= — 52) ethyper-chrome (fig. I). Ceci 
est en accord avec les effets des mêmes substitutions sur le NH de la 
benzaldimine ("). 

29 La N-benzoylation de l’amino-1 diphényl-2.5 triazol-1.3.4 est 
accompagnée par des modifications spectrales qui sont, dans une certaine 
mesure, analogues à celles constatées pour la benzoylation et la dibenzoÿla- 
tion de l’aniline (fig. I). Il est à rappeler que la N-phénylation des benza- 
mide et dibenzamide se traduit, surtout, par une forte augmentation de 
l'intensité de leurs bandes A [vers (1125)]. On peut admettre que le maxi- 
mum vers (1250) de la dibenzoylaniline et du benzamino-1 diphényl-2.5 
triazol-1.3.4 correspond au max. B(1326) du C. H,.CO.NH, perturbé par 
le reste de la molécule. La fusion des bandes au deçà de (1350) est plus 
marquée pour le benzamino-r diphényl-2.5 triazol-1.3.4 que pour la 
dibenzoylaniline. Notons, enfin, qie le passage du benzamino-1 diphényl-2.5 
triazole-1.3.4 à la tribenzamide. [inflexion vers 1051 (loge — 3,90) ; 
max. (1203) (loge — 4,55); min. (1352) (loge — 4,18)], composé formelle- 
ment apparenté, produit un effet hypo-et batho-chrome sur l’inflexion vers. 
(1150) et un effet hyper- et batho-chrome sur le max. (1 247). 


3° La phénylation-r du diphényl-2.5 triazole-1.3.4 produit un effet 
batho- (Ay=— — bo) et hyper-chrome (Aloge = 0,05). Les modifications 
spectrales qui accompagnent les substitutions sur le phényl-r sont très 
faibles (o “Av /Z25) (stabilité spectrale) (fig. II-IV). Elles sont, en général, 
analogues à celles des mêmes substitutions sur les phényles 2 et 5, les ortho- 
substitutions exceptées. Celles-c1 sont traduites par un faible effet de 
conjugaison dans le cas du phényle en position 1, mais par un très fort effet 
d’anticonjugaison pour les phényles 2 et 5 (*). Rappelons que les ortho- 
substitutions du C;:H;NH des aroylanilines et des composés isologues 
produisent un fort effet d’anticonjugaison; toutefois des exceptions à 
cette règle ont été constatées pour certains composés hétérocycliques (*) où 
l'effet de conjugaison des orthosubstitutions est faible ou nul (effet limite 
d’anticonjugaison). 

ÏIl est à noter que la fréquence du max. À du diphényl-2.5 triazole-1.3.4 
et de ses dérivés substitués-1 précédents est plus grande que celle du diphé- 
nyl-2.5 oxy-1 diazole-3.4. Ceci peut être rapproché des relations spectrales 
concernant les bandes À (vers 1 050) des aroylacides et de leurs amides 
(saturation spectrale partielle des groupements CO et NH). 


Je poursuis ces recherches en vue de vérifier le domaine de validité 
des relations spectrochimiques précédentes (°). 


(*) Séance du 29 juin 1970. 

(*) Comptes rendus, 241, 1955, p. 1049; 258, 1964, p. 1262. 

(?) Les mesures d’absorption des substances étudiées ont été effectuées sur leurs solutions 
dans l’alcool à 95 % et aux concentration N/1 000, N/2 000, N/10 000, N/20 000 et N/N/40 000 


C. R., 1970, 2° Semestre. (T, 271, N° 1.) Série C — 6 


+ 
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(*) Le premier nombre entre parenthèses indique le point de fusion lent et le second, 
s’il existe, le point de fusion instantané sur le bloc Maquenne. Le point de fusion instan- 
tané n’est donné que s’il diffère du point de fusion lent au moins de deux degrés. 

(*) Les composés étudiés purifiés par cristallisation dans l’alcool à 95 % ou dans d’autres 
solvants indiqués [éther (é), éther de pétrole (ép)] se présentent sous forme d’aig. fines ou 
prismes incolores, sauf indication contraire. Ils sont distillables (ou sublimables) sous 
pression réduite et très souvent à la pression ordinaire. Leur analyse élémentaire (C,H,O,N, 
CD) est en accord avec leur formule élémentaire. La bibliographie des composés connus sera 
donnée dans un mémoire ultérieur. 

(5) Comptes rendus, 251, 1960, p. 1790. 

(5) Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 487 et Recherches inédites. 

(7) Bull. Soc. Chim. Fr., 1941, p. 427; 1950, p. 690 et Recherches inédites. 

(8) Comptes rendus, 250, 1960, p. 4373; 252, 1961, p. 4011 et Recherches inédites. 

(°) Les interprétations théoriques de ces relations seront exposées dans un Mémoire 
ultérieur. 


(Laboratoire de Chimie organique I 
de la Faculté des Sciences, 
‘ 1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Relation de topo-information entre la structure d’esters 
méthyliques et d’acétates et leur temps de rétention en chromatographie 
en phase vapeur. Note (*) de MM. Maurice OuasTRETTE et GÉRARD 
Lenranr, présentée par M. Maurice Letort. 


{ 


Les temps de rétention de r9 esters aliphatiques saturés dont 11 esters méthyliques 
et 9 acétates sont calculés à l’aide d’une relation de topo-information à 8 paramètres. 
Ces paramètres expriment la contribution des sites topologiques de l’environne- 


ment & du foyer FO : He—coo—cé au temps de rétention. 
’ 


L'examen de la littérature nous a montré (*) que l’établissement de rela- 
tions rétention-structure nécessite non seulement un mode d’expression 
convenable des grandeurs chromatographiques mais surtout une description 
fine de la structure des composés étudiés, à partir d’un modèle convenable- 
ment choisi. C’est pourquoi des relations rétention-structure ont été établies 
précédemment pour les cétones aliphatiques saturées [(), (?)] en utilisant 
le système topologique DARC {(*), (*)]. Dans ce système les cétones sont 
appréhendées par leur topomodèle (*) qui rassemble le foyer et l’environne- 
ment subdivisé en deux directions de développement équivalentes. Pour les 
esters aliphatiques RCOOR’ que nous étudions ici, l’environnement se 
subdivise en deux directions de développement qui ne sont pas formellement 
équivalentes. 


RésuzTars. — Nos résultats concernent 19 esters aliphatiques saturés, 
ramifiés ou non, des types CH; COOR’ et RCOOCH:, où seule la partie 
contenue dans le premier environnement limité en B, E;{(*), (*)], est ramifiée, 
la trace (°) sur le premier FE, étant (3110*) (3110*) et la partie extérieure 
à l'E; étant toujours linéaire. Les temps de rétention tf, relatifs à l’acétate 
de méthyle (voir tableau) ont été mesurés sur une colonne 4 SE 30 » à 2r00C 
avec un appareil « Aerograph À 700 ». La reproductibilité des résultats en 
logtr est en moyenne de 1 %. L’erreur moyenne sur le logarithme du temps 
de rétention relatif est de 0,006 unité logarithmique, soit une erreur relative 


4 O0 = 
de 1 à 1,5 %. 
PRINCIPE DE LA MÉTHODE. — Les esters R COO R’ sont définis par leur 


foyer C—CO0—Cé et leur environnement 6 possédant deux directions 


de développement : DD, et DD correspondant respectivement aux 


groupements R et R’. L’environnement 6 est représenté par son vecteur 
® 2.8 4 ? ® 
topologie T (6) dont les composantes À; et B;; sont liées à l’état de substi- 


tution des différents sites de l’environnement. À chacune de ces compo- 
C _— 6. 
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santes À; ou B;; caractéristiques de la topologie est associée la composante 
| —_—— 


correspondante 1,, ou 1,, d'un vecteur information I(m). Si T(DD) et 


T(DD”) sont les vecteurs topologie relatifs aux directions de développe- 
> TR | | 

ment DD et DD’ et I(m) et l’(m’) les vecteurs information correspondants, 

la contribution de l’environnement à l'information étudiée (ici logtà) est 

donnée par l’équation 


[1] logtf = T (DD) |I(m) »>+ CT(DD”)|T'(m”) ». 
Nous admettrons, comme précédemment (?)}, que l’environnement 
actif 6*, qui rassemble les sites sur lesquels s’exerce l’influence du foyer, 


est limité en B. Par conséquent, les positions de la chaîne linéaire exté- 
rieures à E, sont considérées comme équivalentes. 


TABLEAU. 


Logarithmes des temps de rétention relatifs à l’acétate de méthyle 
des esters méthyliques RCOO CH; et des acétates CH;—CO OR. 


N° R. R-. logth exp.  logfk cale. Écart. 

Los Me Me 0,000 0,000 0,000 
Dis ros ET Me 0,170 0,170 0,000 
Dos toits i Pr} Me 0,272 0,271 0,001 
Hide Pr Me 0,332 0,332 0,000 
Des  4Bu Me 0,336 0,336 0,000 
Os ruéesss i Bu Me 0,431 0,433 —0,002 
Re sBu Me 0,434 0,433 +0,001 
PR Bu Me 0,501 0,501 0,000 
Pise: Am Me 0,670 0,670 0,000 
10e ss: Hex Me 0,839 0,839 0,000 
Lliiuiasse Hept Me 1,008 1,008 0,000 
Las Me Et 0,150 0,150 0,000 
195: Me iPr 0,226 0,225 0,001 
Tdisiiies Me Pr 0,319 0,319 0,000 
15... Me s Bu 0,395 0,394 +0,001 
16... Me i Bu 0,412 0,412 0,000 
17. Me tBu 0,301 0,302 —0,001 
18. Me unBu 0,488 0,488 0,000 
19... Me unAm 0,657 0,657 0,000 


RELATIONS DE TOPOLOGIE-INFORMATION OBTENUES. — Nous distinguons 
deux populations de composés présentant chacune une seule direction de 
développement substituée : les esters méthyliques RCOOCH, et les acé- 
tates CH; COOR. 


GC. R. Acad. Sc, Paris, t. 271 (6 juillet 1970). Série CG — 81 


Esiers méthyliques. — Pour décrire la structure des 11 esters méthyliques 
de notre échantillon, il est nécessaire d'envisager six substitutions succes- 
sives différentes à partir du foyer sur la direction de développement DD ue. 
Les paramètres de la relation [1] sont déterminés par un calcul des moindres 
carrés. L’examen du vecteur information ainsi obtenu met en évidence 
l’équivalence des positions À, et B;: et confirme notre hypothèse sur 
l’équivalence des positions, notées p, extérieures à l’E;. Ainsi la relation 
« temps de rétention-structure » des esters méthyliques prend la forme 
suivante 


[2] Logti = 0,170A,+ 0,101 (A:+ Bi2) + 0,064 A:+ 0,161 Bi + 0,169 p. 


$ 


À; et B;; prennent la valeur 1 dans le cas où la position correspondante 
est occupée et O dans le cas contraire. Le coefficient de corrélation étant 
de 0,999, le critère Ÿ d’Exner (*) de 0,003 et la déviation moyenne de 0,001, 
cette relation s’avère excellente. 


Acétates. — Le calcul, par la méthode des moindres carrés, des six para- 
mètres d’information associés aux paramètres topologiques nécessaires à la 
description des g acétates de notre échantillon montre que, pour la direction 
de développement DD, les positions À, et À, d’une part, B, et p' 
d’autre part, sont équivalentes. La relation [1] prend alors la forme 


[3] logfÿ = 0,150A + 0,076 (A: + A5) + 0,093B:: + 0,169(p°+ Bu1) 


(coefficient de corrélation : 0,999; Ÿ — 0,004; déviation moyenne inférieure 
à 0,001). 

Ensemble de l’échantillon. — La comparaison des relations [2] et [3] permet 
de considérer les positions p et p’ comme équivalentes et d'établir, pour 
les 19 esters étudiés ayant une seule direction de développement, une rela- 
tion à huit paramètres : 


[4] log —  o,170A\ + 0,101 (A2 + B:2) + 0,064 A+ 0,161Bu 
+ 0,150 Ai + 0,076 (A2 + A5) + 0,093B:, + 0,169(p + p’+ B;). 


L'accord entre les valeurs expérimentales et les valeurs calculées par cette 
relation (tableau) est excellent (coefficient de corrélation : 0,999; Ÿ — 0,003; 
déviation moyenne : 0,001). 

Des relations analogues faisant intervenir les mêmes paramètres sont véri- 
fiées à plusieurs températures inférieures à 2100C. Les paramètres I, et 
[,, dont l’équivalence n’est. pas vérifiée dans tout le domaine de tempéra- 
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ture étudié, doivent être considérés comme distincts. La relation [4] proposée 
s'applique à un ensemble plus vaste d’esters aliphatiques saturés, ramifiés 
ou non, RCOOR’, moyennant l'introduction de termes d'interaction (*). 


(*) Séance du 22 juin 1970. 

(") G. LENFANT, M. CHASTRETTE et J. E. Dugois (à paraître). 

() M. CHASTRETTE, G. LENFANT et J. E. Dugois, Comptes rendus, 265, série C, 1967, 
p. 602. 

() J.E. Dusois, F. HENNEQUIN et M. CHASTRETTE, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3568. 

(s) J. E. Dugoris et H. VIELLARD, Bull Soc. chim. Fr., 1968, p. 900, 905 et 913. 

(5) J. E. Dusois et D. LAURENT, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 943. 

(6) J. E. Dugors, D. LAURENT, et A. VIELLARD, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1019. 

() O. ExNER, Coll. Czech. Chem. Comm., 131, 1966, p. 3222. 

(8) M. CHASTRETTE et G. LENFANT (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie organique physique, 
- Département de Chimie organique, 
Faculté des Sciences de Lyon 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69- Villeurbanne, Rhône.) 
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V 


CHIMIE ORGANIQUE. — Complexes o-allyliques du 7-cyclopentadiényl fer 
dicarbonyle. Note (*) de MM. Jean-Yves Merour et Paur Canior, présentée 
par M. Henri Normant. 


Les complexes s5-allyliques du r-cyclopentadiényl fer dicarbonyle sont obtenus 
par réaction de l’anion correspondant sur les halogénures allyliques; on isole dans 
tous les cas l’isomère à chaîne linéaire à configuration prédominante frans; l'emploi 
d’halogénures marqués au deutérium a permis d'émettre l’hypothèse d’une attaque 
cinétique du type SN, suivie d’une équilibration ultérieure. 


La préparation de complexes o-allyliques de métaux de transition 
a donné lieu à un certain nombre de travaux; leurs propriétés ont été 
bien étudiées, notamment avec le manganèse (‘), le molybdène (?}), le 
tungstène (*) et Le fer [(*), (°)]. 

L'action du r-cyclopentadiényl fer dicarbonyle (I) sur les halogénures 
allyliques isomères (1[a) et (IT b) permet d'isoler les complexes 0-ally- 
liques (III a), à chaîne linéaire à configuration prédominante trans, à l’exclu- 
sion de leur isomère à chaîne ramifiée (IIT b). 


R- | R 
| 
X-CH-CH=CH;, [ Fe] —CH-CH=CH; 
[Fe] _ Na* + Ta HG 
I R—CH=CH-CHX [Fe]—CH:—CH=CH-R 
Ib a 
[Fe] H +  CH2=CH—-CH=CH, [Fe]="CsH$Fe (CO): 
ss | 


Les produits (III) (R—CEH;) ont été identifiés à ceux formés par 
addition de l’hydrure de fer (IV) sur le butadiène (*). 

La réaction est conduite dans le tétrahydrofuranne, à température 
ambiante, durant environ 1 h 30 mn. Toutes les opérations sont effectuées 
sous azote. La purification des composés (III) est réalisée par chromato- 
graphie .sur colonne d’alumine (« Merck», Réf. 1097, éluant pentane) et 
distillation sous vide secondaire. 

Le bis-r-cyclopentadiényl fer dicarbonyle se forme toujours de façon 
prépondérante (environ 5o %). | | 

Les rendements avec les chlorures linéaires ou ramifiés sont de l’ordre 
de 30%. Ils décroissent suivant la nature de X selon la séquence 
C1> Br > OTs. 

Il est remarquable de noter que quelle que soit la nature (linéaire ou 
ramifiée, cis ou trans) de l’halogénure (IT) de départ, il se forme unique- 
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TABLEAU. 


Complexe (III). 


mm 





Caractéristiques. 
ne 
RMN (°). 
Constantes 
Chaîne Multi- physiques 
Halogénure (IT). insaturéc. plicité,. ô (°C). 
Le. m À = 5,7 | 
| CDr—CH= CE: { B — 4,68 \ É0— 40 
CH;=CH—CD:OTs 5 % , X=2,08 lg 
| CHi—CH=CD: A —. 
95 % 


DE =CH; 


- 2 M = 1,56 
Ci CE: CH = CH-—-CES | 2 X — 2,12 É 5140— 45 
CH—CH=CH—CH, CI + 1IO, O] m  A,B=5,43 
2 M = 1,56 
CH;—CH=CH—CHDCI  CHD—CH=-CH—CH: | ; X = | É ao 45 
c+it (c+ 0) m  A,B=5,43 
Co H:;—CH-—CH = CH: 
| È 2 = 2,30 
CI CH:—CH=—CH—C;H; Ÿ m A, 5 = 6,320) F 95 
Co H:—CH=CH—CH: CI RTS m = 7,29 
t (2) | 
I M = 1,79 
CH: =C—CH:—CI CH:—C=CH: I us = 2, 06 Éù. 10—1 45 
ne rl ue 3 = 4,55 
3 CH: 
M 
I M = 2,02 
CH;—C=CH—CHCI CH;—CH=C—CH; 9 X = 2,10(8) | F 93 . 
X A | M = 
ï 3 A = 5,7 
CI 


(a) « Varian » A 60, TMS référence interne : les cinq protons du groupe cyclopentadiényle 
résonnent en un singulet entre 4,55 et 4,65.10-*; solution CDCl:; (*) spectre infrarouge 
sur « Perkin-Elmer» 237 ou 457 en liquide pur, les CO donnent deux bandes très intenses 
vers 2 000-2 010 Cm et 1940-1955 cmt; (‘) m— multiplet; (*) faible rendement (10%); 
(c) voir référence (+), stéréochimie non précisée; (/) c+t : cis+ trans, c/t de l’ordre 
de 1/3 à 1/4; (&#) le doublet sort partiellement sous le pic du méthyle; (4) Jin= 15 Hz. 


\ 


ment le produit (I[Ia) linéaire de stéréoisomérie trans ou trans domi- 
nante. Ces résultats ne sont pas interprétables par une substitution nucléo- 
phile directe. Ils peuvent, par contre, provenir d’une isomérisation 
relativement rapide des produits primaires de la réaction. Des faits 
analogues ont été constatés dans d’autres séries [(*) à (°}]. | 
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Cette conception a pu être mise en évidence grâce à l’emploi du tosylate 
d’allyle dideutérié renfermant 95 % de l’isomère (V). 


[Fe]--+ CH:=CH—CD;OTs + [FeJ—CH:—CH=CD;+ [Fe]CD:—CH=CH: 


(D (V) (VI a) (VI 6) 
Conditions cinétiques................... 95 % 5% 
Équilibration.......................... 50 # 50 # 


Lé produit brut formé dans des conditions très douces, proches des 
conditions cinétiques, comporte presque uniquement l’isomère (VIa) issu 
d’une réaction SN. 

Sa distillation (40°C/10-*mm durant 45 mn), son chauffage dans le 
deutériochloroforme. (39°C pendant 15 mn) ou un simple repos à tempé- 
rature ambiante (4h) provoquent une équilibration totale. 

Le mécanisme et les facteurs de ce type d’isomérisation qui présente des 
analogies avec celles d’autres organométalliques, feront l’objet d’une 
publication ultérieure. | 


(*) Séance du 8 juin 1970. 

() W.R. Mc CLELLAN, H. N. HoE«n, H. N. Crreps, E. L. MUuETTERTIES et B. W. FLook, 
J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 1601. 

() M. L. H. GREEN et M. Cousins, J. Chem. Soc., 1963, p. 889. 

(5) M. L. H. GREEN et A. N. STEAR, J. Organometal. Chemm., 1, 1964, p. 230. 

() M. L. H. GREEN et P. L. I. Naay, J. Chem. Soc., 1, 1963, p. 189. 

(5) R. L. Dowxs, Diss. Abst., B, 29, 1968, p. 1593. 

(6) J. D. Rogerts et W. G. Youn&, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 494. 

() M. LEQUAN, G. GUILLERM et A. JEAN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1542. 

() M. LEQUAN et G. GUILLERM, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 858. 

(°) M. LEQuAN et G. GUILLERM, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. root. 


(Laboratoire de recherches de Chimie organique, 
E. N.S.cC. P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de quelques réactifs nucléophiles sur les esters 
neutres des acides dérivés du phosphore tétracoordiné. Note (*) de 
MM. Neuve Tuanu Tauone et Pierre Cuasrier, présentée par M. Henri 
Normant. 


Les auteurs étudient comparativement l'influence des substituants « fixes » sur les 
vitesses de réactions de substitutions nucléophiles, au niveau de l’atome de phosphore 
et au niveau de l’atome de carbone en « de la fonction « ester ». Ils montrent que la 
vitesse de la réaction de déalkylation est essentiellement conditionnée par les 


effets inducteurs des substituants lorsque l’attaque nucléophile a lieu sur l’atome de 
carbone. 


Les esters neutres des acides dérivés du phosphore tétracoordiné ([) 
peuvent réagir avec les réactifs nucléophiles, soit au niveau de l’atome de 
phosphore (1) (‘) (mécanisme SN 2 P), soit au niveau du carbone en «a de la 
fonction ester (2) (?) (SN 2C) pour donner respectivement des réactions 
de phosphorylation ou d’alkylation. 


Dans cette Note, nous nous proposons d'étudier comparativement 
l'influence de la structure des réactifs sur le cours et la vitesse de ces deux 
types de réactions (1) et (2). 

En général, les études cinétiques ont été réalisées avec des solutions 
équimoléculaires en ester ([) et en réactif nucléophile dans un milieu inerte 
et la progression de la réaction est suivie en dosant, soit le réactif nucléophile 
restant, soit l’acidité libérée dans le cas de la réaction d’hydrolyse en milieu 
acide. Les constantes de vitesse des différentes réactions étudiées sont du 
deuxième ordre, sauf pour la réaction d’hydrolyse en milieu acide où l’eau 
est utilisée en très grand excès, comme solvant, de ce fait elles obéissent 
aux cinétiques des réactions du premier ordre. 


A : A 
DNI cd F< AD ————# DNCH “0P< 
o O8 0 0 Ë 0 : 


NI LS 
A B 


_ 
CH30 P_ + CH3O7—> CH3OCH3 + O-P 
À B 








A 
+ TN 
HOP< ÜCH, 4 


TT B H 
che DP=0 + H* = 


A 
POH + CH,OH 
O=R— 0 CH E< 
H 


B 
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TABLEAU, 
A N À 
DPOCH, — Po- 
B” || B” || 
O O 
N. 

N° À. B. (5). (). (°). €). ô.*1P. (+). (1). 
3. CsHs CH; 0,45 3,5 0,07 5 80,2 4,8 + 0,2 
2. CH: OCH: 0,34 7,5 0,12 5,1 — 5 + 0,2 
4. NS ŸO OCHs 0,51 - - L nr 6 + 0,35 
5. CH>CH=CH; OCH:; 0,69 9,25 O,14 2,16 85 5,05 (#) — 

6. CH:CH; OCH: 1,28 11,20 0,13 0,39 84,2 5,15(£) +0,29 
7. CH NN OCH 1,80 — - = 85,6 5,28()  — 
CI 
8. CsHs OCH: 1,98 16,80 0,21 4,15 93,2 5,4 + 0,35 
| 9. CH:CO:C:H,; OCH: 5,04 _ = Es 91,7 5, 65 (#) _ 

10. OCH: OCH; 5,30 130 0,72 0,24 111,7 6 + 0,50 

12. SCH: OCH: 27,5 _ _ _ _ 5,6 + 0,50 

13. -OGH; OCH: 27 _ — — — 6,3 + 0,63 

(r) K:N(CHi): : Constante de vitesse de la réaction d’ordre 2, solution o,1 M 

en ester et en triméthylamine dans l’acétone et à roo°C; 

(6) K:CH:ONa : Constante de vitesse de la réaction d’ordre 2, solution o,1 M 


en ester et en CH;:ONa dans le méthanol à ro0°C; 

(°) K;:(Hydrolyse acide) : Constante de vitesse de la réaction d’hydrolyse en milieu 
acide d’ordre 1 (l’eau étant utilisée en très grand excès 
comme solvant), solution o,1 M en ester dans le mélange 
eau-éthanol 1/1 en volume et en présence de HCIO, 0,25 N 
et r000C; 

(2) K:(Hydrolyse alcaline): Constante de vitesse de la réaction d’hydrolyse en milieu 
alcalin d’ordre 2, solution o,1 M en ester et en soude dans 
le mélange eau-dioxane 1/1 en volume et à 20,5°C; 

(e) D'électr. À, B : Somme des valeurs des électronégativités de Pauling des 
substituants calculée à partir des données de Bell (8); 

(1) do À, B, Taft. 

(8) Valeurs obtenues expérimentalement en traçant la droite représentant 5.1P en fonc- 

tion de S'électr. À, B. 


Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau. 


INFLUENCE DES RADICAUX FIXES À ET B SUR LA RÉACTIVITÉ DE LA 


FONCTION ESTER SP—0—CH:. — Les résultats du tableau montrent que 
| 


lorsque l’attaque nucléophile se fait au niveau du carbone en « de la fonction 
ester (rupture de la liaison O—C) comme par exemple dans les réactions de 
monodéméthylation des esters (II) par les amines (‘), l’ion méthylate et 
l’eau en milieu acide (), on observe que les constantes de vitesse de ces 
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réactions augmentent en général, conformément au mécanisme SN 2C, 


avec le pouvoir attracteur d’électrons des substituants À et B (sp, 


d'élect. À, B de Pauling et do ÀA,B de Taft) 


La corrélation linéaire entre le logarithme des constantes de vitesse log K 
de ces réactions et la somme des électronégativités de Pauling des substi- 
tuants À et B par exemple (fig. 1) montre que les effets inducteurs des 
substituants À et B sont prédominants dans les réactions SN2C. 





N° tH,T0 e 
ÿ‘B 


e N: CH307 
x N:(CH,N 
o N: 4,0 +H* 


ÿ | 6 Zclect.A,B 





Les effets mésomères, néanmoins, peuvent jouer un rôle important, 
lorsqu'on compare la réactivité du triméthylphosphate (10), du O, O, S-trimé- 
thylphosphate (12) et du diméthylmorpholinophosphoramide (4). On 
observe dans ce cas que le pouvoir méthylant de l’ester varie avec le subs- 
tituant À dans l’ordre inverse des effets inducteurs mais dans le même sens 
que les effets mésomères. 


=)  <-ocHs € —SChs 


TN N A __ I A 
HOT P— 0CHy —> HOPT + CH307 —> Re + CH40H 
À B è 


Par contre, lorsque la réaction de substitution nucléophile se fait au 
niveau de l’atome de phosphore, comme dans la réaction d’hydrolyse en 
milieu alcalin [(*), (*)], on observe qu'il n’y a plus de corrélation entre logK 
et les effets inducteurs de À et B pour des familles de composés différents 
(par exemple phosphate, phosphonate et phosphinate). La désactivation 
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par les fonctions esters serait due dans ce cas, soit au phénomène de conju- 
gaison (*}) des doublets libres des oxygènes des fonctions esters qui stabilise- 
rait la molécule, soit à la répulsion entre ces doublets et l’ion hydroxyle, 
empêchant ainsi ce dernier de se rapprocher de l’atome de phosphore. 


(*) Séance du 8 juin 1970. 

(:) I. DosrrovsKy et M. HALMANN, J. Chem. Soc., 1953, p. 511. 

‘) °V: M. CLARK et À. R. Topp, J. Chem. Soc., 1950, p. 2023. 

(5) J. CHEYNOL, P. CHABRIER, M. SeziM et N. T. THuon«e, Comptes rendus, 249, 1959, 
P. 1240. 

(*) N. T. THuonG, C. CLERGUE, E. LARRUAT et P. CHARRIER, Bull. Soc. chim. Fr., 
1964, p. 1407. 

(5) BLUMENTHAL et J. B. HERBERT, Trans. Faraday Soc., 41, 1945, p. 6r1. 

(5) W. GERRARD, J. Chem. Soc., 1952, p. 4076. : 

() R.F. Hupson et L. KEAY, J. Chem. Soc., 1960, p. 1859. 


(C.N.R.S., Centre Marcel Delépine, 
Chimie organique du Phosphore, 
45-Orléans-la-Source, Loiret.) 


90 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (6 juillet 1970). 


CHIMIE ORGANIQUE. — Aldolisation catalysée par l’acide acétique protoné; 
application à la synthèse de perchlorates de benzopyrylium. Note (*) de 
MM. Jean AnorEŒux (‘), Jacques AKnis, Mme Corrrre Descuaups- 
VaLer et M. Darius Mozuo, présentée par M. Henri Normant. 


L’acide acétique protoné par HCIO, anhydre permet d’effectuer, très rapidement 
et avec d’excellents rendements, la réaction d’aldolisation entre des composés à 
méthylène actif et des aldéhydes ou des cétones aromatiques. La présence sur ces 
derniers d’un groupement hydroxyle en ortho du carbonyle conduit à la synthèse 
de sels de benzopyrylium substitués ou non en position #4. Leur réactivité donne 
accès à des systèmes hétérocycliques pouvant être naturels. 


Les réactions d’aldolisation entre cétones et aldéhydes réalisées en milieu 
protonant par H;,0* sont maintenant d’un usage courant. [l nous a paru 
intéressant d’étudier l’effet d’un agent tel que CH; COOH’, préparé par 
addition lente d’une quantité stæchiométrique d’anhydride acétique à une 
solution fortement refroidie d’acide perchlorique à 65 %. 

Nous avons établi d’abord que le chauffage pendant quelques minutes 
seulement de ce réactif avec un mélange en parties égales de chromanone-/ 
et d’aldéhyde benzoïque permet d’obtenir la benzylidène-3 chromanone-4 
avec un rendement quantitatif. On constate que la réaction s’effectue avec 
une vitesse considérablement augmentée par rapport aux agents habi- 
tuels (?). Dans les mêmes conditions, la condensation de l’aldéhyde sali- 
cylique avec l’acétophénone, l’w-méthoxyacétophénone et la désoxy- 
benzoïne permet d'isoler respectivement le perchlorate de flavylium 
(F 1860C) et les deux dérivés substitués suivants : OCH:-3, F 2010C et 
C:H;:-5, F 2480C. 

Avec des cétones aromatiques cycliques et hétérocycliques, la réaction 
conduit, avec d’excellents rendements, aux perchlorates de benzopyrylium 
complexes 1 groupés dans le tableau. 

La structure de tous ces dérivés est vérifiée, soit par comparaison avec 
les données analytiques de la littérature quand ils sont décrits, soit par l’ana- 
lyse instrumentale comme la microanalyse, l’infrarouge, la résonance magné- 
tique nucléaire et la spectrométrie de masse, soit encore par leurs réactivités. 
Ainsi, leur réduction par des agents variés donne accès à de nombreux 
systèmes hétérocycliques, pour la plupart nouveaux, de type A*-chro- 
mène (4). 
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TABLEAU. 


Sel de benzopyrylium 1. 


om 
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Sel de benzopyrylium 1. 


oo 


F (°C), F (°C). 
N° —X—. KR. Couleur. N° —X—. KR. Couleur. 
1a —CH: — H 245 1j —0—CH:— H 232 
orange rouge 
vif vif (°) 
10 — benzo 315 1x — OCH:—1 236 
-3.4 orange marron 
jaune 1! _ benzo 240 
1c —CO— H 272 -3.4 brun 
orange rouge 
14 —CH:—CH: — H 198 im —O—CH— H 304 
jaune | rouge 
foncé C6 Hs vif 
1e - OCH:—1 234 1n —0—C0— benzo 298 
orange -3.4 rouge 
vif foncé 
1f _ benzo 285 10 —CO—0— H 278 
3.4 brun . brun 
rouge vert 
19 CC — H 243 1p — OCH:-1 déc. 
AN jaune brun 
H:C CH: or foncé 
1h —0— H 310 1q — diOCH; 245 (déc.) 
; brun -2.4 brun noir 
clair ir — benzo 318 
1é — benzo, >> 330 -3.4 rouge 
-3.4 brun foncé 
foncé 


Les valeurs de FoC sont mesurées au microscope Kofler. 


L’oxydation au moyen de l’anhydride chromique dans la pyridine 
des sels de benzopyrylium 1d, 1h et 10, avec respectivement —X— : 
—CH;—CH;—, —O0— et —CO—O0—, permet de préparer très facilement 
les hétérocycles de type chromone correspondants 2, 3 et 4. 





F 1420C 


F 1920C. 


F 2850C 
litt. (5): F 2870C. 


Cette réaction d’aldolisation est encore possible si l’on remplace les 
cétones par des composés à méthylène actif comme l’anhydride homo- 
phtalique ou l’acide malonique. Dans le premier cas, on isole par simple 
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chauffage avec des aldéhydes salicyliques substitués ou non les carboxy-2" 
phényl-3 coumarines correspondantes (Rdt 98 %). L’acide malonique 
condensé avec l’hydroxy-2 &-naphtaldéhyde donne la benzo-5.6 carboxy-3 
coumarine., Certains de ces composés avaient déjà été préparés en milieu 
alcalin par le même type de réaction [(°), (7), (®)]. 

Constatant l'efficacité de ce réactif, nous avons tenté de l’utiliser pour 
l’aldolisation, très peu connue, de cétones o-hydroxylées telles les o-hydroxy- 
acétophénone, -propiophénone et -benzophénone avec quelques-unes 
des cétones précédentes. Les perchlorates de benzopyrylium 5 alkylés et 
arylés en position 4, se sont formés dans de très bonnes conditions. 











Sel de benzopyrylium 5. Sel de benzopyrylium 5. 
F (°C), Fo (C), 
No —X— R. Couleur, No —X— R. Couleur. 
5a —CH:—CHo— —CH; 235 5 d —CH: — —CH; 242 
marron jaune 
clair foncé 
5 b _ —Co H; 232 5e EL —C: H; 280 
marron jaune 
foncé orangé 
5c _ —C:H; 272 5f —0—CH— —CH; 238 
jaune brun 
citron rouge 


La structure de tous ces sels nouveaux est prouvée par les méthodes 
analytiques habituelles, en particulier la RMN (CDCI, + TFA) des méthyl-4 
benzopyrylium 5 a, 5 d et 5 f pour lesquels on observe un déplacement 
vers les champs faibles du signal —CH, : 

Da : CH:-4 (s) à 3,10.107* (3H) et —CH;—CH; — (m) centré à 
3,45.107° (4H); 

D d': CH;-4(s) à 3,18.10 (3H) et —CH, — (s) situé à 4,40.10 (2H); 

D f: CH-4 (s) à 2,95.10 (3H) et —O—CH, — (s) situé à 5,80.10 “(2H). 

En outre, la réduction de 5 c par le borohydrure de potassium donne 
accès au 5H, phényl-5 dihydro-6.7 benzo [c] xanthène (F 1240C, cris- 
taux blancs). 

D'autre part, le traitement par la pyridine de 5 a selon une réaction déjà 
connue (°), conduit au dérivé doublé symétrique : 5H, Bis-5.5’[dihydro-6.7 
benzo [c] xanthène] éthanediylidène-r .2, aiguilles rouge sombre, F 2480C. 
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La même réaction d’aldolisation appliquée au cas le plus simple de 
l’acétophénonc elle-même donne le méthyl-4 flavylium (*‘), avec un bon 
rendement. 


v 


(*) Séance du 22 juin 1970. 

(:) Ce travail fait partie de la Thèse de Doctorat d'État (Paris) de Jean Andrieux (à 
soutenir). 

() L. L. Woops et P. A. Dix, J. Org. Chem., 24, 1959, p. 1126. 

() P. PFEIFFER et G. VON BANK, J, Prakt. Chem., 151, 1938, p. 312. 

(») GC. DEscHAMPs-VALLET, J. AKNIN, J. ANDRIEUX, B. Bopo et D. Mono, Ile Congrès 
International de Chimie hétérocyclique, Montpellier, 7-11 juillet 1969; Actes du Congrès, p. 58. 

(5) P. VENTURELLA et A. BELLINO, Ann. Chim. (Rome), 50, 1960, p. 875. 

(6) N. P. Buu-Hoi, Comptes rendus, 218, 1944, p. 942. 

() J. CHATTERJEA, N. Prasap et K. D. BANERYEE, J. Indian Chem. Soc., 41, 1964, p. 93; 
Chem. Abstr., 61, 1964, p. 3059 b. 

(8) E. KNoEvVENAGEL et F. ScHRÔTER, Chem. Ber., 37, 1904, p. 4484. 

(°) J. A. VAN ALLAN et G. A. REYNOLDS, Tetrahedron Letters, 1969, p. 2047. 

(t) Nous venons d’apprendre dans un des derniers numéros parus de J. of Heterocyclic 
Chemistry que ce même composé a été préparé en milieu acide par un procédé voisin du 
nôtre : G. A. REynops et J. A. VAN ALLAN, J. Heterocycl. Chem., 6, 1969, p. 623. 


Pi 


(Laboratoire de Chimie, 
Muséum National d'Histoire naturelle, 
63, rue de Buffon, 75-Paris, 5°.) 
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BIOCHIMIE. — Action du formol sur les valvules aortiques de porc utilisées 
pour hétérogreffes (*). Note (*) de Mme Juniru BLass, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Mise en évidence, dans les produits d’hydrolyse des valvules formolées, du 
composé du type Mannich : « lysino-méthylène-tyrosine + formé par action du 
formol, à côté des desmosines et de « lysinonorleucine » provenant de l’élastine, 
par la technique de « chromatoélectrophorèse ». 


\ 


1. Au cours de nos études sur le mécanisme de la détoxification par 
le formol des toxines protéiques, nous avons identifié dans les produits 
d’hydrolyse de deux anatoxines pures (diphtérique et tétanique) et de 
divers dérivés formolés de la sérumalbumine le composé suivant : 


NH>—CH—COOH 


(CH 


CHo— NH — : Cho —C H 
e +... DA di 
pont méthylénique 


Nous avons donné à ce composé [acide (amino-2-aminométhyl-6 
3"-(hydroxy-4° phényl) alanine-1” hexanoïque] le terme vulgaire de « lysino- 
méthylène-tyrosine ». 

Le composé « lysino-méthylène-tyrosine » fut isolé à partir d’un hydro- 
lysat d’une sérumalbumine formolée et l’on a montré son analogie avec 
le composé que l’on a préparé par synthèse [(?)}, (*)]. 

En chromatographie sur colonne selon Spackman, Stein et Moore (‘) 
(colonne de 15 cm servant à la séparation des aminoacides basiques), 
la « lysino-méthylène-tyrosine » apparaît comme un pic nouveau, non 
identifiable avec aucun des acides aminés connus, à égale distance entre 
le pic de l’ammoniaque et le pic de l’arginine. 

Le composé peut être facilement mis en évidence dans les hydrolysats 
des protéines formolées convenablement préparés (°) par les deux techniques 
suivantes : 


10 électrophorèse sur papier à pH 2,3; 
20 chromatoélectrophorèse sur papier [(‘), (*)]. | 
Te dimension : solvant « butanol-acide acétique-eau », 125 : 30 : 125; 
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2€ dimension : électrophorèse à pH 2,3. Révélateurs : « ninhydrine » et 
« Folin » (®).] 

2. L'analyse d’un échantillon d’élastine (°), après hydrolyse HCI 5,7 \, 
72 h à 105-1109, a montré que les deux nouveaux acides aminés présents 
dans l’élastine : desmosine (et isodesmosine) identifiés par Partridge et 


+ 


butonol-ac.acétique-eau( 125:30:125)1 
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Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 1. — Électrophorégramme à pH 2,3; durée : 3h; révélateur : ninhydrine; 1 : solu- 
tion témoin de glycine & 2 ug; 2 : hydrolysat de l’élastine (HCI 6 N, 72 h à 105-110), 
quantité déposée = 8 ug d’azote protéique; 3 : solution témoin de desmosine & 0,6 ug; 
4 : hydrolysat de l’élastine comme 2° + solution témoin de desmosine % 0,6 mg; 
5 : solution de « lysinonorleucine » & 0,6 ug; 6 : hydrolysat de l’élastine comme 
20 + solution témoin de « lysinonorleucine » & 0,6 ug; 7 : hydrolysat de la sérum- 
albumine bovine (HCI6N, 24h à 105-1102), quantité déposée & 8 ug d’azote pro- 
téique; 8 : « lysino-méthylène-tyrosine » & 2 ug; 9 : hydrolysat de la sérumalbumine 
bovine formolée (HCI 6 N, 24h à 105-1102 après distillation en présence d’acide phos- 
phorique), quantité déposée = 8 ug d’azote protéique. 


Fig. 2. — Chromatoélectrophorégramme d’un hydrolysat d’élastine (hydrolyse HCI 6 N, 
72h à 105-1100). Quantité déposée correspondant à 25 Hg d’azote protéique + solu- 
tion témoin de « lysino-méthylène-tyrosine » & 5 ug (spot 3). Spot 1 : desmosines; 
spot 2 : « lysinonorleucine »; spot 3 : « lysino-méthylène-tyrosine ». 


coll. [(*°), (*)] et « lysinonorleucine » identifiée par Franzblau et 
coll. [(*?), (1)] se séparent parfaitement bien des autres acides aminés 
de l’hydrolysat. Elles se situent entre glycine et alanine (fig. 1 et tableau). 

Ainsi qu’on peut le voir, le composé « lysino-méthylène-tyrosine » a 
un déplacement électrophorétique rapproché de celui des desmosines. 

La limite de sensibilité de la réaction des desmosines et de « lysino- 
norleucine », après électrophorèse sur papier, est de 0,07 à 0,15 pg de 
produit. 
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TABLEAU. 
Séparation des acides aminés par électrophorèse sur papier, pH 2,3. 


Chemin parcouru (cm) 


Acide aminé. (durée : 3 h.). 
Glycocolle ss saisons siennes ions rn sent 9,1 
DESMOSME EE Sri sisi aise ide toi lé ous 10,3 
ISOdeSMOSINE: SL 2 een shoes maniuaisscsoode 10,3 
« Lysino-méthylène-tyrosine »..................... 10,6 
« Lysinonorleucine ».................,,..,..,. ane 12,0 
ATHIHINE. eee mater rdeme ci lentes donne 14,2 
LVSIMe; Sens tihas cuis ire d oi ed isassede 15,2 


Papier « Whatman n° 3 » MM; champ électrique : 10 V/cm; intensité : 0,5 mA/cm. 


On peut déjà déceler le spot des desmosines dans un hydrolysat corres- 
pondant à 7-10 Lg d’élastine. Pour déceler le spot de « lysinonorleucine » 
il faut déposer des quantités d’élastine 2 à 3 fois plus élevées. 

3. La chromatoélectrophorèse sur papier permet de séparer la « lysino- 
méthylène-tyrosine » et les desmosines, car le premier composé a un R; 0,07 
dans le solvant utilisé, alors que les desmosines ont un R;0 (fig. 2). 

4. L'analyse des produits des valcules formolées par la technique 


4 


ci-dessus a permis d'identifier la « lysino-méthylène-tyrosine » à côté des 
desmosines. En déposant un hydrolysat correspondant à 25 pg d’azote 
total, on ne peut pas déceler le spot de « lysinonorleucine y». 


(*) Séance du 25 mai 1970. 

(1) C. PLANCHE, J. LaANGLois, M. Weiss et J.-P. BINET, La Presse médicale, 76, 1968, 
p. 1883. 

(2) J. Bass, B. B1izziN1 et M. RaynauD, Comples rendus, 261, 1965, p. 1448. 

(5) J. Bass, B. BrzziN1 et M. RAyNAUD, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3957. 

() D. H. S. SPACKMAN, W. H. STEIN et S. Moore, Anal. Chem., 30, 1958, p. 1190. 

(5) J. BLass, Ann. Inst. Pasteur, 101, 1961, p. 687. 

(6) J. Bass, B. B1zzini et M. RAynauD, Ann. Inst. Pasteur, 115, 1968, p. 581. 

(7) J. Bass, B. Br1zziNI et M. RAyNauD, Ann. Inst. Pasteur, 116, 1969, p. 5o1. 

(8) J. Bass, J. Chromatog., 11, 1963, p. 278. 

(°) M1e Bazin nous a donné l’échantillon d’élastine préparée à partir du ligament de 
la nuque de bœuf selon Partridge (!'#). 

(1°) Le Professeur Partridge et le Docteur Elsden nous ont donné les échantillons de 
desmosine et d’isodesmosine pures. 

(1) S. M. PARTRIDGE, D. F. ELSDEN, À. DoRFMAN, À. TELSER et P. L. Ho, Biochem. 
J., 93, 1964, p. 30 C. 

(2) Le Professeur Franzblau nous a donné un échantillon de « lysinonorleucine » pure. 

(15) C. FRANZBLAU, F,. M. SINEX, B. Faris et R. Lampipis, Biochem. Biophys. Res. 
Comm., 21, 1965, p. 575. 

(+) S. M. PARTRIDGE et H. F. Davis, Biochem. J., 61, 1955, p. 21. 


(Institut Pasteur, 
Service d’Immunochimie, 
92- Garckhes, 
Hauts-de-Seine.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la cinétique de réaction du fer avec l’anhydride 
carbonique sous la pression atmosphérique, aux températures élevées. 
Note (*) de MM. Marcez Hoocewys, JEAN Païpassi et Rayuonp Danras, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Dans les conditions considérées, l’oxydation du fer suit une loi parabolique 
au-dessous de 570o°G, et une succession de lois linéaire et parabolique au-dessus de 
cette température. Les énergies d’activation de ces divers processus ont été précisées, 
ainsi que les mécanismes de réaction correspondants. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons précisé la constitution et la 
morphologie de la pellicule d’oxydation du fer dans l’anhydride carbo- 
nique sous la pression atmosphérique, dans l'intervalle 400-11500C. Dans 
la présente, nous nous proposons d'exposer nos résultats obtenus par 
thermogravimétrie et relatifs à la cinétique d’oxydation, dans les mêmes 
conditions, des trois qualités de fer déjà mises en œuvre, soit par ordre 
de pureté croissante : fer Armco, fer Johnson-Matthey et fer de zone 
fondue. Leurs degrés de pureté, ainsi que celui de l’anydride carbonique 
utilisé, ont été indiqués précédemment (‘). On y trouvera également la 
description succincte de l’appareillage employé et des techniques opéra- 
toires mises en œuvre pour la préparation des échantillons. 

Les diagrammes des figures 1 et 2 récapitulent, à titre d’exemple, les 
principaux résultats obtenus. Une étude attentive des courbes repré- 
sentées nous a permis de tirer les conclusions suivantes : 

19 Dans l'intervalle 400-5700C, où la pellicule est constituée exclusi- 
vement de magnétite (‘), la cinétique d’oxydation obéit, dans des conditions 
isothermes (si l’on fait abstraction d’une période initiale quasiment 


4 


inéaire) à une loi parabolique d’équation: 


(1) (Am)}=K;(t—t), 


formule dans laquelle Am (mg.cem”*) est l'augmentation de poids de l’échan- 
tillon, t le temps, K, la constante parabolique de réaction et t, une autre 
constante positive. 


20 Dans l'intervalle 570o-11500C, les courbes relatives aux deux qualités 
de fer les plus pures sont constituées d’un tronçon linéaire initial, 
d’équation : 

(2) Am = Kit 
C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, No 2.) Série C — 7 
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(K, étant la constante linéaire de réaction), puis d’un tronçon parabolique 
d’équation : 
(3) (Am)=K, (t— 66) 


Le premier correspond à la croissance d’une couche unique de protoxyde 
de fer (*), et le deuxième à l’édification d’une pellicule où la couche précé- 
dente est surmontée d’une strate quasiment continue de magnétite 
(sauf au-dessus de 9002C où cette dernière n’apparaît plus pour les durées 
d’oxydation explorées). Ces deux tronçons linéaire et parabolique sont 


—— Fer JOHNSON-MATTHEY 
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Fig. 1. Fig. 2. 


raccordés par une zone de transition, dont la durée diminue à mesure 
que la température croît, et qui est surtout liée à la saturation progres- 
sive en oxygène de la surface de la wüstite, par suite de la croissance laté- 
rale des germes puis des îlots de magnétite sur cette dernière. Quant aux 
courbes cinétiques relatives au fer Armco, elles sont voisines de celles 
relatives aux deux fers plus purs dans l'intervalle 570-800°C; au-dessus 
de 8500C, elles présentent, par contre, un tronçon sigmoïde initial de durée 
appréciable, dù aux décollements partiels qui affectent la pellicule à la 
température de l’essai; après quoi, les trois séries de courbes deviennent 
approximativement parallèles, de sorte que le fer Armco s’oxyde alors 
nettement moins que les fers de zone fondue et Johnson-Matthey. 

Si on fait abstraction de la réaction du fer Armco avec l’anhydride 
carbonique dans l'intervalle 850-11000C, les différences entre les vitesses 
d’oxydation des trois qualités de fer utilisées restent, en général, faibles. 
Ce n’est qu'entre 45o et 6000C que le fer de zone fondue (dont les grains 
sont très volumineux) réagit sensiblement moins vite avec l’anhydride 
carbonique que les deux autres qualités, très vraisemblablement pour des 
raisons d'ordre cristallographique. Au contraire, au-dessus de - 65o°C, 


GC. KR. Acad. Sc. Paris, t. 271 (15 juillet 1970). Série GC — 99 


le fer de zone fondue s’oxyde légèrement plus vite que les fers Armco 
et Johnson-Matthey, ce qui semble alors être en relation directe avec sa 
pureté plus élevée. | 

Les diagrammes des figures 3 et 4 traduisent respectivement, dans la 
représentation d’Arrhémus, la variation de la constante linéaire K, et 
celles des constantes paraboliques K, et K, pour les trois qualités de fer. 
Il résulte de la figure 3 que le processus d’oxydation linéaire peut être 
caractérisé, dans les intervalles 570-900°C et 920-11500C, par deux énergies 
d'activation trouvées respectivement égales à 25 + 3 et à 41 + 3 kcal/mole. 


Température °C Température °C 
1200 1100 1000 900 800 700 60U 1200 1100 600 700 600 900 400 


-B 


E=29 k eni/mole 


Kb (g?cr *s"!) 
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Fig. 3. Fig. 4. 


Par ailleurs, l’examen de la figure 4 montre que la situation n’est pas 
aussi simple pour le processus d’oxydation parabolique. Nous distin- 
guerons, sur les courbes d’Arrhénius correspondantes (pratiquement 
confondues pour les trois qualités de fer au-dessus de 5700C), trois tronçons 
principaux : 


— le premier tronçon correspond à l’intervalle 400-5700C. Dans le cas 
du fer Johnson-Matthey, 1l se réduit à un segment de droite dont la pente 
montre que le processus de réaction (conduisant à la magnétite) peut être 
caractérisé par une énergie d'activation de 14 + 3 kcal/mole. Pour les 
deux autres qualités de fer, ces tronçons sont moins bien définis, car les 
résultats correspondants présentent une plus grande dispersion; 

— le deuxième tronçon est relatif à l'intervalle 570-8000C. Comme dans 
le cas de l’oxydation du fer dans l’air et l’oxygène (?), sa courbure très 
prononcée, surtout au voisinage de h7o0C, doit être attribuée au fait que, 
dans ces conditions, le protoxyde de fer est la phase prédominante dans 


la pellicule et que son domaine de stabilité se termine à 570o0C en pointe 
de fuseau; 
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— le troisième tronçon, qui correspond à l'intervalle 800-1r1500C, 
se réduit à un segment de droite; le processus d’oxydation y est carac- 
térisé, quelle que soit la qualité de fer mise en œuvre, par une énergie 
d'activation trouvée égale à 29 + 3 kcal/mole. Nos essais ne nous ont donc 
pas permis de mettre en évidence une quelconque anomalie de la vitesse 
d’oxydation parabolique au point de transformation Fea = Fey, alors 
que, dans le cas de l’oxydation linéaire, la loi de variation de la vitesse 
avec la température était nettement modifiée lors de ce changement 
de phase. 

Par ailleurs, si on compare, au-dessus de 600°C, cette courbe d’Arrhénius 
avec celle relative à l’oxydation du fer dans l’air ou l’oxygène (*), 
on s’aperçoit qu’elles sont pratiquement confondues jusqu’à goo°C et que 
la première se situe au-dessous de la seconde dans l'intervalle 900-1 1500C. 
Ce fait pouvait être prévu dès lors que, comme nous l’avons déjà 
signalé, la pellicule formée sous atmosphère d’anhydride carbonique 
ne comporte de couche externe de magnétite quasiment continue que 
jusqu’à goo0C. 

En ce qui concerne le mécanisme de la réaction, nous nous limiterons 
au cas de l'intervalle 570o-11500C, où ce mécanisme est le plus sûr. 
Au cours de la phase linéaire de l’oxydation, l’étape limitante doit être 
la chimisorption. Reste encore à préciser si le processus le plus lent est 
la dissociation des molécules d’anhydride carbonique, qui exige 67 kcal/mole, 
ou bien l’incorporation de l’oxygène chimisorbé dans le réseau de la 
wüstite conformément à la réaction: 


(4) OEuy = FeO + Fefi, 


et dont l’énergie d’activation se confond, par conséquent, avec celle 
caractérisant la diffusion des lacunes Feff au voisinage d’un ion oxygène 
adsorbé, qui est voisine de 30 kcal/mole d’après Himmel (*) et Lacombe (*). 
L'énergie d’activation relative à la constante d’oxydation linéaire K, 
dans l'intervalle 570-9000C différant également peu de 30 kcal/mole, il en 
découle que l’étape limitante doit être, dans ce cas, l’incorporation de 
l'oxygène dans le réseau de la wüstite. Cette même énergie d’activation 
de 30 kcal/mole caractérise également, aux erreurs d’expérience près, 
la phase parabolique de l’oxydation au-dessus de 8o00C, pour laquelle 
l'étape limitante est, par conséquent, la diffusion de l'ion fer (par l’inter- 
médiaire des lacunes Fefj) dans le réseau de la wüstite. 


Les conclusions précédentes, ainsi que les valeurs des énergies d’acti- 
vation relatives aux divers processus d’oxydation sont en assez bon accord 
avec celles de Smeltzer (*) qui n’a d’ailleurs exploré que l’inter- 
valle 600-1100°C. Cependant, nos valeurs des constantes linéaires et para- 
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boliques entre 600 et goo°C sont deux à trois fois supérieures à celles 
trouvées par cet auteur, pour une raison non encore élucidée. 


(*) Séance du 20 avril 1970. 

(*) J. Païpassr et M. HoocewyYs, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1229. 

(?) J. Païpassr, Monographie sur l’oxydation du fer dans Oxydation des Métaux, publié 
sous la direction de J. Bénard, II, Gauthier-Villars, Paris, 1964, p. 13-116. 

() L. HIMMEL, R. F. MEuL et C. E. BIRCHENALL, Trans. À. I, M. E., 197, 1953, p. 827. 

(+) P. DESMARESCAUX et P. LAcoMBE, Mém. scient. Rev. Métall., 60, 1963, p. 899. 

(5) W. W. SMELTZER, Acta Met., 6, 1960, p. 377. 


(Centre d'Études nucléaires de Saclay, 
Section d’Étude de la Corrosion 
par Métaux Liquides et Gaz, 

B. P. n° 2, . 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Perte de masse de la cellulose sous l'effet d’un rayon- 
nement ultraviolet de longueur d'onde inférieure à À = 3 000 À. Note (*) 
de MM. Jean-François LE NEsr et JAcQUuES SiLvy, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La perte de masse de la cellulose sous l'effet de la pyrolyse a fait 
l’objet de plusieurs Communications, par contre il ne semble pas qu’elle 
ait été étudiée au cours de la photodégradation. 

Dans le présent travail, nous indiquons les observations faites au cours 
de la photodégradation d’un papier pure cellulose régénérée (fibre « BX ») 
irradié dans un appareil « Xénotest » 150 utilisé pour les essais de vieillis- 
sement accéléré du papier. La source lumineuse est une lampe au xénon 





Fig. 1. — Micrographie de papier pure cellulose régénérée 
avant son irradiation (G X 150). 


Fig. 2. — Micrographie de papier pure cellulose régénérée 
après son irradiation (G X 150). 


de 1600 W et dont les limites spectrales de l’émission sont 2300 À dans 
l’ultraviolet moyen et 20 000 À environ dans le proche infrarouge. 

L'effet du rayonnement compris entre 2 300 et 3 000 À suffit à entraîner 
une disparition totale de l’échantillon si la durée de l’exposition est suffi- 
sante : 300 h par exemple, pour une éprouvette de papier de 75 mg exposée 
à l’air libre. Par contre, nous n’avons pas observé de perte de masse sous 
l'effet des rayonnements qui ne comportaient pas l’intervalle spectral de 
longueur d’onde inférieure à À — 3 000 À. 

Les micrographies (fig. 1, 2 et 3) des papiers exposés au rayonnement 
total de l’arc au xénon pendant 60h montrent une érosion superficielle 


ns un tube scell Se 


perte de masse de la cellelose : 15 4: échantillon en tube scellé sous vide} 0 


AE 


La perte de masse est 
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Fig. 4. — Perte de masse en fonction de la durée d'irradiation pour un papier pure 


cellulose régénérée exposé au rayonnement total de l’arc au xénon à différentes tempé- 
ratures (appareil « Xénotest » 150). 
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Fig. 5 — Détermination de l'énergie d’activation E pour une exposition au rayon- 


nement total de l’arc au xénon, d’un papier pure cellulose régénérée. Tracé de la 
courbe log: K en fonction de 1/T : 


Ki : perte de masse de l'échantillon; 
K:+ : variation de l’épaisseur de l’échantillon. 
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la température. Trois températures de réaction sont envisagées sur la 
figure 4 : 170, 80 et 350C. Cette constante K se présente sous la forme 


E 


(2) K—Ae M, 


À une constante, T la température exprimée en degrés Kelvin, R la cons- 
tante des gaz parfaits, E l’énergie d’activation. 

Lä détermination de E a été effectuée en utilisant les variations de la 
masse ainsi que celles de l’épaisseur de l’échantillon sur des éprouvettes 
de papier de 5g um d’épaisseur et de masse au mètre carré : 30g (fig. 5). 
Ces données conduisent à la même valeur pour l’énergie d’activation 
soit 

E — 3,7 kcal.mole-1. 


Au vu de ces résultats, on doit se demander si ces radiations ultra- 
violettes qui existent dans le spectre solaire avec une forte intensité en 
dehors de l’atmosphère, auraient les mêmes effets, et quel rôle elles ont 
joué sur les matériaux cellulosiques au cours de la formation de notre 
écran naturel. Nous poursuivons cette étude dans d’autres intervalles 
spectraux et notamment celui du rayonnement global de la lumière 
du jour. 


(*) Séance du 29 juin 1970. 


(Laboratoire de Physique 
de l’École Française de Papeterie, 
44, avenue Félix-Viallet, 
38- Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la conformation des glyoxal-osazones. Note (*) 
de MM. Crauvoe PiGENET, JONATHAN M. KLIEGMAN et Henri Luusroso, 
présentée par M. Paul Laffitte. 


Un examen des moments électriques, en solution benzénique (b) ou dioxannique (d), 
de la N-diméthyl formaldéhyde-hydrazone, des glyoxal-osazone et N,N-tétraméthyl 
glyoxal-osazone [1,99 (b), 1,88((d) et 1,46 (b) D] a permis de préciser la confi- 
guration stéréoisomère et la conformation des osazones citées. 


Afin de préciser la configuration et la conformation des molécules de 
glyoxal-osazone et de N,N-tétraméthyl glyoxal-osazone, nous avons 
déterminé, en solution benzénique ou dioxannique à 250C, les moments 
électriques des composés indiqués dans le tableau I où, pour les besoins 
de la comparaison, ont été insérés divers nombres empruntés à la biblio- 
graphie. 


TABLEAU I. 


Composé. | u (r). 
HN N—=CMe sieste nes eiés nt 2,22 (!) 
ME N—=N=CEL lila ressens touaebesveesose 1,99 
H2N°—N'=C'H—C'H=N/—N'H, so... 1,88 (”) 
PR N= Ci Nb ns ions isaoets mena 1,58 Ou 1,72 (‘) 
p-H:N—C Hi —C HN... css oo. 1,60 (?) 
Me: N'—N'=C'H—C'H=N"—N'Me:......,....... 1,46 
ELN—C=C- NE ::,: iris sesmesenetons 1,46 (*) 
D-Me:N—Ci EE —NMes sas schema esaesart 1,08 (?) 
p-Me: N—C: H;—C: H;,—NMe; RE 1,21 (2) 

(*) Exprimés en unités debye (1 D = 1018 C. G.S. é. s.), et en supposant P;+ P,=R; 


(mesurée). 
(*) Dans le dioxanne, ce composé étant trop peu soluble dans le benzène. 
(c) Dans le benzène et le dioxanne, respectivement [litt. : & (benzène) = 1,60 D (?)]|. 


1. Quatre stéréoisomères, caractérisés par la forme (E ou Z) de leurs 
chaînes N'—N'—C'—C/” et N’—N”—C”’—C, sont théoriquement possibles 
pour les glyoxal-osazones R, N'—N'’=C'H—C'H=N’—N’'R, (fig. 1). 


ts 
— EX , SN | FN ZN° 
| 
R;, N°’ 
(EE) (Z’27) 
no 
H N° H N°” 
| \ 7 Le 7/4 
R; N° —C”. — *R;, 
| 
R; N°’ 
(E”2”) (E”2") 


Fig. 1. 
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Chacun de ces stéréoisomères peut, en principe exister, sous deux confor- 
mations principales s-cés (CG) et s-trans (T), définies par la forme de leur 


chaîne N'—C'—C’—N’ : 


N°” N' 
c7 No, 


(G) © 


N’ 
NE 


Si l’on admet que, par analogie avec l’aniline et la N-diméthylaniline 
[ef. (*)], les pyramides R,N’N’ et R,N’N” ne sont pas aplaties, les confor- 
mations G et T de chacun des stéréoisomères E’E”, Z’Z” et E’Z” (identique 
à E”Z’ s1 R'— R”) sont partagées en deux sous-conformations (constel- 
lations), «x et a, caractérisées par la situation mutuelle des bissectrices N’b 
et N’b” des angles RN’R et RN’R qui, toutes deux situées dans des plans 
perpendiculaires au plan (N’C’—C"N”) (afin que la conjugaison des groupes 
amino avec les doubles liaisons adjacentes, N’—C’ et N”’—C”, soit maxi- 
male), peuvent se trouver du même côté ou de part et d’autre du plan 
(N'C'—C’N”). 

2. Les moments mésomères (m) des hydrazones H;N—N—CMe, et 


Me:N—N—CH: (4 et 2) ont été obtenus en posant les équations 
vectorielles : 


(1) = p(MeN =CEH:) + (Me; N) + (0,5).x—+ m(1), | 
(2) = p(MeN — CH) + p(Me: N)+ [2 X(0,4).cos 540,5].b + m(2), 


où (MeN—CH;)= 1,53 D (*) (incliné à 30° sur la liaison C—N), 
(Me, N) = 0,86 D (*), b et x sont des vecteurs unitaires portés, respec- 
tivement, par la bissectrice de l’angle HNH et par l’axe C—N; et où 


0,4 D = (H—N)—u(Me—N) et (0,5).x = p{[Me:C=N(i-Pr)]—-p(H;:C=NMe) (). 


Admettant le vecteur m dirigé suivant la droite (N...C), et l’azote de 
l’amino sp;, on calcule : m(1) = 2,0 D, m(2) = 2,4 D [si on avait supposé 
l'azote de l’amino sp; on aurait trouvé : m1) = m(2) = 2,3 D] (°). 
Ces moments mésomères étant du même ordre que ceux de l’aniline (1,5 D), 
de la N-diméthylaniline (2,0 D) (*)}, et du N-diéthylamino-acétylène 
[2,5 D, déduit de son moment 1,30 D (*)], molécules où l'azote est pyra- 
midal, on peut supposer l’azote de l’amino non trigonal dans les hydrazones. 


Par la méthode de Hückel, en adoptant les paramètres R(N) +, 
R(N) = 0,4, k(C—N)= k(C—C)=1, on calcule (CN) = 1,15 D; 
m(N—C=C) = 2,98 D, m(N—N=C) = 3,07 D. 


3. À partir des vecteurs p(1) et p(2), on obtient les moments des 
diverses conformations des glyoxal-osazone et N, N-tétraméthyl-glyoxal- 
osazone inscrits dans le tableau Il. 
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Le spectre RMN appuie pour les glyoxal-osazones la configura- 
tion EE” (‘)}, mais ne permet pas de décider entre les conformations 
s-cis (G) et s-trans (T). Seul le modèle T est acceptable : les molécules de 
butadiène, d’acroléine, de glyoxal (et de diacétyle) possèdent, à l’équi- 
libre, la conformation plane s-trans, et la conformation s-cis plane pour 


TABLEAU II. 





H,N—N=CH—CH=N—NH, Me,N—N=CH—CH=N—NMe, 
(u = 1,88 D). ( = 1,46 D). 

2 

E’E”. Z’'Z”. E’Z°= Z'E”. E’E”. Z'Z". E’Z"=Z'E”. 
Cas. 2,6 2,5 2,9 1,8 2,4 2,7 
Cab. isiss 1,2 0,9 1,8 0,8 1,7 2,1 
Casse 2,0 1,9 2,4 1,4 2,1 2,4 
Tate 2,9 2,3 3,0 1,6 1,6 2,9 
Expire 0,0 0,0 2,0 0,0 0,0 2,4 
E (ss 1,6 1,6 2,6 I 1,1 2,7 


(*) Pour un mélange équimolaire des formes œœ et œf. 


les glyoxal-osazones EE” serait rendue instable par la forte répulsion 
entre les paires libres des azotes voisins qui, hybridées sp,, ont un moment 
propre de 3,55 D (*). 

Retenant la formule E’Z”, et écartant pour les raisons indiquées la 
conformation s-cis (dont le moment ne serait pourtant pas éloigné du 
moment expérimental), les moments (pour P,;+ P,—= R,) des glyoxal- 
osazones doivent être voisins de ceux des p-diaminobenzène et p-diamino- 
diphényle [qui sont à peu près partagés également en formes «x et af (*)] 
ou des moments des N-tétraméthyl p-aminobenzène, p-diaminodiphényle 
et N-tétraéthyldiaminodiacétylène (*), ce qui est à peu près le cas. On doit 
donc accepter pour les glyoxal-osazones (E'E”) la conformation T. 


(*) Séance du 6 juillet 1970. 

() Yu. P. KiITAEV, S. À. FLEGONTOV et T. V. TROEPOL’sKAYA, Zzv. Akad. Nauk, 
S.S.S.R., Ser. Khim., 1966, p. 2088. 

(*) A. L. MCcCLELLAN, Tables of Experimental Dipole Moments, W. H. Freeman and Co., 
San Francisco et Londres, 1963. 

(*) H. LumBroso et Mie J. Front, Résultats inédits; u[Me:C=N(i-Pr)] = 1,99 D. 

(*) Mne D. MaAzeT, W. D. WERINGA et H. LuMBroso, Comptes rendus, 270, série C, 
1970, p. 1537. 

(5) On a retenu (comme l'exige la théorie) la solution positive, dirigée de N (amino) 
vers le carbone B, pour m(1) [et m(2)], qui permet seule d’expliquer que le moment, 
2,04 D (?), de la benzophénone-hydrazone est inférieur de 0,18 D à celui (2,22 D) de 
l’acétone-hydrazone, le moment du groupe Ph:C—N étant sans doute inférieur de 0,3 D 
à celui du radical Me: C=N [u(Ph:CO)—u(Me:CO) = 0,3 D|. 

(5) J. M. KzrecMaN et KR. K. BARNES, Tetrahedron Letters, 1970, p. 1859. 
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(9) A. A. BoTHNER-BYy et KR. K. Harris, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 3451; 
F. H. CoTTEE, B. P. STRAUGHAN, C. J. TimMons, W. F. Forges et R. SHILTON, J. Chem. 
Soc., B, 1967, p. 1146; K. KuciTsu, T. FukuyaMaA et Y. MoriNo, J. Mol. Structure, 
1, 1968, p. 463; I. M. GiInzBurG, NN. N. Bessonova et E. S. KORBELAININ, Optics and 
Spectroscopy, 5, 1969, p. 421. 

(6) J. H. Gisss, J. Phys. Chem., 59, 1955, p. 644. 

(°) Et: N—C=C—N’ Et: existe sans doute sous une conformation orthogonale, où les 
bissectrices Nb et N° b” seraient situées dans deux plans perpendiculaires : le moment 
d’une telle conformation est égal à celui d’un mélange équimoléculaire de formes œx et «fi. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5e 
et Research and Development Department, 
Union Carbide Corporation, 
Chemicals and Plastics, 
South Charleston, 
West Virginia, 25303, 
U. S. A.) 


110 — Série C GC. R. Acad. Se. Paris, t. 271 (15 juillet 1970). 


CHIMIE PHYSIQUE. — Photochromisme de spiropyrannes benzothiazoliques 
à l’état solide. Note (*) de MM. Jacques Gervais et RoBerT GUGLIELMETTI, 
transmise par M. Adolphe Pacault. 


Nous avons étudié le photochromisme à l’état solide de la spiro-(méthy1-3 nitro-6 
méthoxy-8 benzo 2 H (1) pyranne-2.2’ éthyl-3” benzothiazoline] en préparant des 
couches minces par trois techniques différentes : l’évaporation thermique sous vide, 
la fusion ou le dépôt à partir de solutions. Nous avons mis en évidence un photo- 
chromisme des couches amorphes (par opposition à l’état cristallin des spiropy- 
rannes). De plus, le chauffage des lames obtenues par évaporation thermique sous 
vide, a une influence positive sur les propriétés photochromes de celles-ci. Enfin, 
nous avons constaté l’apparition de germes de cristallisation lors du vieillissement 
et l’existence du phénomène de dégradation en irradiation prolongée. 


Le photochromisme d’une série de spiropyrannes benzothiazoliques a été 
étudié en solution [(), (?), (*)]; nous nous sommes également intéressés 
au photochromisme à l’état solide et avons retenu plus particulièrement le 
composé dont la structure est la suivante : 





la spiro-[méthyl-3 nitro-6 méthoxy-8 benzo 2H (1) pyranne-2.2’ éthyl-3’ 
benzothiazoline] (*) qui se présente sous la forme d’une poudre cristalline 
jaune pâle et de point de fusion F 1390C, dépourvue de propriétés photo- 
chromes à l’état cristallisé. 


Nous avons réalisé des couches minces de ce composé, en utilisant trois 
méthodes différentes (*). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — 10 Préparation des échantillons. — a. Évapo- 
ration thermique sous vide : Nous avons opéré sous une pression voisine 
de 10° Torr avec un groupe à vide classique. Le spiropyranne (5o mg), 
placé dans un creuset porté à 15o°C, se dépose sur une plaque de verre 
à température ambiante située à 20 cm du creuset. Le taux d’évaporation 


est d’environ 2 mg/mn. Les couches sont transparentes, de structure vitreuse 
et de couleur vert clair. 


b. Couches obtenues par fusion : Il suffit de fondre une petite quantité 
de produit entre deux lames de verre planes; les couches sont transpa- 
rentes, de couleur verte. 


c. Couches obtenues par dépôt à partir de solutions : Ce procédé consiste 
à évaporer une solution du composé en contact avec un support. De bons 
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dépôts peuvent être obtenus à partir de solutions benzéniques (solvant 
apolaire); ceux-c1 sont homogènes, transparents et d’aspect vitreux 
(contrairement aux dépôts obtenus à partir de solutions alcooliques.) 

20 Irradiation des échantillons. — Les couches ont été soumises à difté- 
rents types de rayonnement ultraviolet : 

— lampe à vapeur de mercure « HP 100 », l’échantillon étant placé 
à 20 cm de la lampe; 
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Fig. 1. — Absorption des couches obtenues par évaporation thermique sous vide. 


(1) Lame sortant du groupe à vide. — (2) Après 2 mn d’exposition à 20 cm d’une lampe 
HP 100. — (3) Après 2 mn de chauffage à 60°C dans l’air (effacement de la forme colo- 
rée.) — (4) Après 2 mn d’exposition à 20 cm d’une lampe HP 100. — (5) Après 2 mn de 
chauffage à 60°C dans l’air (effacement de la forme colorée). 


mas —= 0,445 et 0,590 le 


— exposition solaire; 


— lampe à décharge dans le xénon (0,5 J), la lame étant directement 
au contact de la lampe. 


RÉSULTATS ET DISCUSSION. — Les spectres d’absorption (ultraviolet, 
visible) des couches photochromes obtenues dans les trois cas et soumises 
à différents traitements sont reproduits sur les figures 1 à 3 (cf. légendes). 

Les couches obtenues par évaporation thermique sont peu photochromes 
lorsqu'elles sortent du groupe à vide, leurs propriétés photochromes sont 
exaltées après un chauffage dans l’air ou à 10 ° Torr entre 60 et 80°C, 
pendant 2 mn environ. 

Les couches obtenues par fusion sont photochromes sans traitement 
thermique préalable, de même celles obtenues par dépôt à partir de 
solutions benzéniques. 

— Nous avons observé dans tous les cas, que la réaction photochrome était 
réversible et que le retour à l’état initial était activé par effet thermique. 
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Il est très long à température ambiante; néanmoins, 1l semble plus rapide 
dans le troisième cas, ce qui est peut-être dû à des traces de solvant inclus 
dans le dépôt. 

— Nous avons montré que les cristaux spiropyranniques n'étaient pas 
photochromes, tandis que les couches minces (où le composé est à l’état 
vitreux) l’étaient : le mode d’agrégation des molécules doit jouer un rôle 
important dans la manifestation des propriétés photochromes. 
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Fig. 2. — Absorption des couches obtenues par fusion. 


(1) Couche n’ayant subi aucune irradiation. — (2) Couche irradiée par 1 éclair de flash 
électronique. — (3) Couche irradiée par 5 éclairs. — (4) Couche irradiée par 15 éclairs. — 
(5) Couche irradiée par 30 éclairs. — (6) Couche précédente ayant subi un chauffage 
à 60°C (effacement de la forme colorée). — (7) Après chauffage à 60°C (effacement de 
la forme colorée), exposition devant la lampe HP 100 pendant 2 mn. — (8) Après chauf- 
fage à 60°C (effacement de la forme colorée), retour à la forme initiale (spectre 1). 


imax = 0,600 à 0,610 u. 


— Nous avons mis en évidence l'influence d’un chauffage préalable pour 
les lames obtenues par évaporation thermique sous vide. 


— Enfin les lames photochromes obtenues par les divers procédés 
possèdent les défauts suivants : 


a. Dans les jours qui suivent leur préparation, la structure des couches 
évolue : il apparaît de petites taches opaques qui présentent toutes le 
même aspect : un centre à partir duquel se développent des ramifications 
cristallines, ces cristallisations ne sont pas photochromes. 


4 


b. Après une longue exposition à un rayonnement intense (rayonnement 
solaire), 1l n’est plus possible de ramener une lame photochrome à sa 
couleur initiale par chauffage, la lame prend une coloration rouille irré- 
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Fig. 3. — Absorption des couches obtenues par dépôt 
à partir de solutions benzéniques. 


(1) Couche brute. — (2) Couche exposée à la lampe HP 100 pendant 2 mn. — (3) Traitement 
précédent suivi d’un séjour de 5 mn à l’obscurité. — (4) Même traitement suivi d’un 
séjour de 10 mn à l’obscurité. 

ÀÂmax = 0,565 . 


versible, il s’agit probablement d’une dégradation du composé due 
à l’oxydation. | 

Le maximum d’absorption visible se situe aux environs de 0,600 u, 
ce qui correspond approximativement à l'absorption du composé en 
solution toluénique (). 


— Nos résultats et nos observations semblent en assez bon accord avec 
ceux publiés récemment pour la série indolinique (*). 


(*) Séance du 15 juin 1970. 

() R. GuGLIELMETTI et J. METZGER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2824. 

() R. GUGLIELMETTI, Thèse Sciences, Marseille, 1967. 

(5) R. GuGeLtELMETTI, M. Mosse, J. C. MEerras et J. METZGER, J. Chim. Phys., 65, (3), 
1968, p. 454. 

(+) J. GERVAIS, Thèse de Doctorat de Spécialité, Marseille, 12 décembre 1968. 

(5) H. KoBAyasi, IL. SHIMIZU, M. NAKAZAWA, H. KokaDo et E. INOUE, Bull. Chem. 
Soc. Japan, 42, 1969, p. 273. 


(Laboratoire de Photoélectricité 
et Laboratoire de Chimie organique À, 
Faculté des Sciences 
de Marseille-Saint-Jérôme, 
13-Marseille, 13°, 
Bouches-du-Rhône.) 


C. R., 19790, 2° Semestre. (T. 271, N° 2.) Série C — 8 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Mise en évidence de radicaux libres dans les réactions 
d’oxydation et de combustion des hydrocarbures en phase gazeuse par 
résonance paramagnétique électronique. Note (*) de MM. Micnez Caruier 
et Louis-RENÉ Socnert, présentée par M. Paul Lafftte. 


Étude grâce à un dispositif approprié des spectres de résonance paramagnétique 
électronique de radicaux piégés sur un doigt froid (77°K) provenant de réactions 
d’oxydation et de combustion d’hydrocarbure en phase gazeuse. Les spectres 
Poe on par un facteur g anisotrope sont attribués aux radi- 
caux s et R 


Les réactions d’oxydation et de combustion des hydrocarbures en phase 
gazeuse sont des réactions en chaînes ramifiées mettant en jeu des radicaux 
libres qui conditionnent l’évolution et la cinétique de la réaction et qui 
sont les précurseurs des produits formés. La connaissance de la nature de 
ces espèces, ainsi que de leur concentration en cours de réaction permet donc 
d'atteindre le mécanisme intime de la transformation. 

A la différence de la spectroscopie de masse; la résonance paramagnétique 
électronique est sélective. Toutefois, en phase gazeuse la nécessité de tra: 
vailler à la fois à basse pression: et dans des zones de concentration notable 
en centres paramagnétiques a réduit le champ d’application. Si de nom- 
breuses études ont été réalisées 'sur des flammes stabilisées à basse pression 
dans la zone d’explosion en péninsule (‘), seulement quelques rares et 
récentes publications sont relatives à l’étude dans des conditions parti- 
cülières des réactions lentes d’oxydation où les radicaux sont piégés sur 
une paroi froide (?). | 

_Noùs présentons ici quelques résultats obtenus à l’aide du don 
approprié permettant d'opérer. dans des conditions PRramemnaues quel- 
nn 


“L Drsrosrnir EXPÉRIMENTAL. — La partie intéressante du dispositif 
, fig. 1 a) comprend le réacteur placé dans un four électrique et un compar- 
timent basse pression (10* Torr) formé d’un tube en quartz qui commu- 
nique avec le réacteur par une microfuite de 20 à 1004 et d’un dewar muni 
d’un doigt froid en quartz pouvant contenir de l’azote liquide. Le tube de 
quartz est placé dans une cavité double rectangulaire « V 4532 » d’un spec- 
tromètre « Varian V 4502 » (échantillon de référence : g — 2,0028). 

Deux réacteurs ont été utilisés : l’un en « pyrex » (fig. rb) de 70 ml pour 
les réactions lentes, l’autre en quartz (fig. 1c) de 30 ml, mieux adapté que 
le premier, grâce à sa symétrie de résolution, pour Dis des flammes 
froides. L'évolution de la réaction est suivie par l'élévation de température 
et la consommation de l'oxygène. 

Sans azote liquide dans le dewar aucun spectre n’est observé. Dès que 
l’on remplit le dewar d’azote liquide, apparaît un signal qui croît linéairement 


Cal 


2 LS LD 
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avec le temps de piégeage après une courte période d’induction. Si à un 
instant donné la réaction est arrêtée en envoyant dans le réacteur un rapide 
courant d'azote, le spectre n'évolue plus et de ce fait est plus facilement 
exploitable. à 


2. Résucrats. — Les radicaux formés dans les réactions d’oxydation 
peuvent être classés en trois catégories, les radicaux alcoyle R, alcoxy RO' 
et peroxyle RO, auxquels il convient d’ajouter les radicaux hydroxyle OH 





Fig. 1. — Schéma du dispositif expérimental. 


1 : électroaimant; 2 : cavité; 3 : réacteur; 4 : dewar N, liquide: : - 
5 : doigt froid; 6 : microfuite; 7 : four; 8 : thermocouple. 


L ur - e. : 


on... ‘rt Nu 


et hydroperoxyle HO,;. Toutes ces espèces ne sont pas en concentrations 
identiques et sont Plus ou moins stables. On ne pourra donc observer que 
les spectres des radicaux qui ont une durée de vie notable et qui sont suscep- 
tibles après un certain temps de vol d’être piégés sur le doigt froid (77°K) 
dans la matrice des réactifs et des produits de la réaction. Un autre pro- 
blème se, pose : les radicaux peroxyle dont on observe le spectre sont-ils 
formés au sein du réacteur, sur la matrice ou à son voisinage par réaction 
des radicaux alcoyle avec l'oxygèner + 
Cette dernière hypothèse n’est pas complètement à exclure. Toutefois 
nous attribuons l’un des spectres obtenus à HO, (fig. 2 a) qui proviendrait 
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selon cette hypothèse d’atomes H, dont l’existence ne paraît pas fondée 
dans nos conditions expérimentales (0 — 35o0C) et qui d’ailleurs ne sont 
pas piégés à 77°K (‘°). Il semblerait donc que les radicaux peroxyle aient 
une durée de vie suffisante pour être piégés préférentiellement dans nos 
conditions. Connaissant l'importance que l’on attribue aux radicaux 
peroxyle dans les réactions d’oxydation et de combustion des hydrocarbures, 
cette méthode d'investigation apparaît particulièrement intéressante. 


O0 gauss 


| 
lo =2,0028 


| 9=2,0028 





Fig. 2. — Spectres R. P. E. observés dans l’oxydation des hydrocarbures 
en phase gazeuse. 


(a) Propane-oxygène : Cc,n, = 56 %; T = 3500C; d — 40 cm*/mn (réacteur 1-c). 

(b) Méthane-oxygène : Ce, = 68 %; T = 5230C; d = 31 cm'/mn (réacteur 1-b). 

(c) Évolution du spectre en fonction du temps de piégeage {. Propane-oxygène : 
Can, = 59 %5 T = 3110C; d — 20 cm*/mn (réacteur 1-b). 


Sur la figure 2 sont représentés quelques spectres obtenus dans le cas 
du propane et du méthane. Ils sont caractérisés par un singulet asymétrique 
plus ou moins bien résolu, caractéristique des radicaux peroxyle[(*), (*)] avec 
un facteur g anisotrope pour lequel on peut définir deux valeurs g, et g, 
ainsi qu'une valeur moyenne g—2(g, + g,)/3. 

Le spectre le mieux résolu est celui représenté sur la figure 2 a. Il pourrait 
correspondre à des radicaux formés dans une flamme froide stabilisée. Sur 
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ce spectre apparaît une structure hyperfine que nous ne retrouvons pas 
sur les autres. Nous attribuons ce spectre au radical HO, dont la structure 
hyperfine qui conduit à un dédoublement est due à l’interaction de l’élec- 
tron non appareillé avec l’atome H du radical. Les paramètres mesurés 
sont g —= 2,030, g, = 2,0041, ay —=13 Gs, a, — 7,5 Gs. Ces valeurs sont 
en bon accord avec celles obtenues par des méthode spécifiques de prépa- 
ration de HO,. Dans la méthode du cryostat rotatif (770K) Bennett, 
Mile et Thomas (*) indiquent g, = 2,0351, g, = 2,0039, a = 11,5 Gs. Par 
photolyse de HI, réaction avec O, et piégeage à 4,20K, Adrian et coll. (°) 
donnent gy = 2,0393, g, = 2,0044, ay —=13,5 Gs, a, = 8,6 Gs. 

Le spectre obtenu dans le cas de l’oxydation du méthane (fig. 2b) 
(gy = 2:023, gi — 2,00) dans une zone d’oxydation de flammes froides (*) 
tendrait à confirmer, sous réserve des remarques mentionnées précédem- 
ment, l'hypothèse de l’existence de radicaux peroxyle comme intermédiaire 
dans la formation du formaldéhyde, 


CH; + O0: — CH300° —> CH:0 + OH. 


En ce qui concerne l’oxydation du propañe dans les conditions indi- 
quées (fig. 2c) et qui correspondraient à une zone de réaction lente carac- 
térisée par une faible élévation de température (A8 50C), nous avons 
constaté une évolution du spectre en fonctoin du temps de piégeage, 
sans variation apparente des paramètres (g,= 2,024, g,= 2,0028). Le 
spectre tend à devenir symétrique, ce qui n’était absolument pas le cas 
avec le méthane. Il faut peut-être en chercher la cause dans une évolution 
de la matrice. 


(*) Séance du 22 juin 1970. 

(:) Nombreuses références dans : (a) A. B. NALBANDYAN, Usp. Khim., 35 (4), 1966, 
p. 587; (b) V. N. PANrFILOV, Kinelika i Kataliz, 5 (1), 1964, p. 60. 

(?) A. B. NazBANDYAN et coll., Dokl. Akad. Nauk. S.S. S. R., 176 (4), 1967, p. 866 
et 177 (1), 1967, p. 149; Arm. Chim. Zh., 12 (4), 1969, p. 285 et 371. 

() M. Durup et H. Szwanrc, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 494. 

(+) J. E. BENNETT, B. Mie et A. THoMas, 11{h Symp. (International) on Combustion, 
1967, p. 853. 

(5) F. J. ADRIAN, E. L. CocxraN et V. A. Bowers, J. Chem. Phys., 47, 1967, p. 5441. 

(6) M. Lucquin et coll., Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2205 et 1968, p. 358. 


(Laboratoire de Chimie de la Combustion, 
Faculté des Sciences de Lille, 
B. P. n° 36, 
09-Lille- Gare, Nord.) 
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CATALYSE. — Étude de la désactivation d’un catalyseur silice-alumine. 
Mise en évidence de deux types de sites d'activités différentes. Note (*) 
de Mes Dance Bazuver, Denise Barruomeur et M. Yves TRAMBOUZE, 
transmise par M. Marcel Prettre. 


Fi 
.. La désactivation rapide des catalyseurs silice-alumine dans l’isomérisation 
(”. du cis-butène-2 a été étudiée. La détermination des lois qui la gouvernent a permis 
de calculer l’activité catalytique et les vitesses initiales d’isomérisation pour un 
temps de travail nul des catalyseurs. Il a été montré que la vitesse de réaction est 
/" la somme de deux termes, indépendants l’un de l’autre. 


| ‘L'isomérisation du cis-butène-2 sur silice-alumine s’accompagne d’une 
diminution rapide de l’activité au cours du temps. La désactivation du 
catalyseur provient essentiellement de la formation de polymères non 
volatils issus de l’oléfine. L’étude des centres superficiels responsables des 
propriétés catalytiques nécessite la connaissance de l’activité du solide 
dès les premiers instants de son fonctionnement. Le but de notre travail 
a été de déterminer les lois qui donnent accès à la vitesse initiale de réac- 
tion pour un temps de travail nul du catalyseur, c’est-à-dire avant toute 
désactivation. 
L'activité catalytique a été déterminée dans un microréacteur par 
passage d’un mélange gazeux hydrogène-butène de composition et de 
débit connus, sur le catalyseur préalablement traité à 4009C. Les produits 
de réaction sont détectés et dosés par chromatographie en phase vapeur. 
L'activité catalytique déduite des chromatogrammes varie selon la courbe 
de la figure 1. 

L’étude mathématique d’une telle courbe expérimentale permet d'obtenir, 
pour un débit de gaz et une pression partielle de réactif fixés, l’équation 
reliant l’activité À mesurée au temps de travail t du catalyseur. 

Il a pu être établi que l'équation vérifiée par toutes les courbes expéri- 
mentales est de la forme 

À — A; + A», 
en posant 
A, = aiexp(— cit), A; — 3 exp (— Cit). 


Les coeflicients a, &:, © et © se déduisent graphiquement pour chaque 
expérience des transformées linéaires de la figure 2. 


La courbe (2) (fig. 2) d’équation 
log À — loga; — Cat 


est rectiligne lorsque la variable { est supérieure à 20 mn environ. Ce résultat 
montre qu'après ce temps de travail l’activité catalytique À ne dépend 


que du terme 
A3 — A3 exp (— rt). 
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Par contre jusqu’à { — 20 mn l’activité du catalyseur varie avec la somme 
A+ As. La décomposition de À en ses deux termes donne la droite (1) 
de la figure 2 d’équation US hi 


+ 


(1) log (À — a: exp (— cat)) —loga — Cut, 


Les exposants c, et c, rendent compte de la désactivation du catalyseur 
au cours du temps. La valeur élevée de c, par rapport à ©, permet d’attribuer 
à l’activité A, la plus grande part de la diminution (d’activité catalytique. 


L bg(activité g”|) D. 
activite g“ | 
(unites arbitraires) 1(1) 


20 





temps 
(mn) 





Fig. 1. — Variation de l’activité catalytique 
en fonction du temps de travail du catalyseur. 


Fig. 2. — Variation du logarithme de l’activité catalytique 
en fonction du temps de travail du catalyseur. :. 4 


Les facteurs préexponentiels a, et a& caractérisent l’activité pour un 
temps de travail nul du catalyseur. L'activité totale a, du catalyseur neuf 
est donnée par 

Ar—= A + Ga. 


Soit an l’une quelconque de ces trois activités. 

Pour une pression fixée en cis-butène-2, chacun des termes ax est 
relatif à un débit de réactif donné, c’est-à-dire à un temps de contact 
déterminé, +. Le tracé des courbes a; — f(x) donne accès, par la tan- 
gente en chaque point, à la valeur de la vitesse d’isomérisation pour ce 
temps de contact. En fait 1l est difficile de connaître r avec précision. 
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Par contre, le rapport m/D (m, masse de catalyseur; D, débit du mélange 
réactionnel) proportionnel à r% peut être calculé. La tangente à la courbe 
&n —= f(m/D) donne la vitesse de réaction relative à 1 g de catalyseur 
non désactivé. La tangente à l’origine permet alors de déterminer la vitesse 
initiale exprimée en moles.s-t.g"?. Expérimentalement la variation du 
rapport m/D peut être obtenue par variation, soit de m, soit de D, ce dernier 
processus étant beaucoup plus rapide que le premier. Cependant le dépôt 
de polymères sur la surface active est très sensible à la vitesse de passage 
des gaz à travers le catalyseur. En particulier une augmentation du débit 
gazeux provoque un balayage de la surface donc une modification du 
nombre de sites actifs. Il est alors impératif de maintenir constant le 
débit D. La courbe a = f (m/D) doit de ce fait être construite point par 
point, chaque point correspondant à une expérience complète pour une 
masse donnée m de catalyseur. 

Les trois courbes obtenues à partir de &, &, a conduisent à la déter- 
mination de trois vitesses initiales #1, #1 et #2, relatives à un catalyseur 
neuf, liées entre elles par la relation 


PTr= Vi + Poe. 


La vitesse totale d’isomérisation du cis-butène-2 est la somme de deux 
termes totalement indépendants. Cette propriété peut s’interpréter par 
la participation à la catalyse de deux types de sites actifs distincts. 
Une telle hypothèse sera vérifiée ultérieurement. 


En conclusion, le mode de calcul décrit, appliqué aux résultats expéri- 
mentaux de l’isomérisation du cis-butène-2 permet de montrer que 
l’activité catalytique résulte de la contribution de deux activités dont les 
lois de variation avec le temps de travail du catalyseur sont totalement 
indépendantes. Chacune des deux activités est caractéristique d’un type 
de sites actifs de comportement très spécifique. 

De plus, il a été possible de déterminer la vitesse initiale d’isoménisation 
relative à chaque activité. 


(*) Séance du 29 juin 1970. 
(Instlilut de Recherches 
sur la Catalyse, C. N.R.S. 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69- Villeurbanne, 
Rhône.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Mesures d'effet Hall dans des solutions diluées d’acides 
chlorhydrique et azotique. Note (*) de Mme Manie-CLaiRe BELLISSENT, 
MM. Pauz GÉrRarp, Cristian Lonceviazce, Micxez Pic, Maurice MÉéTon 
et Mme Geneviève Moranp, présentée par M. Georges Champetier. 


Le montage précédemment décrit [(‘), (*)] a été amélioré en remplaçant 
dans le dispositif de séparation de la tension de Hall des tensions parasites 
(tension de non alignement principalement), le système de compensation 
automatique par un dispositif de filtrage, ceci afin de remédier à deux 
inconvénients : 


Rejeteur ! 


DERD 


00000000 





Passe bas IN 
ou 
Passe haut 


Détection Mesure 


Fig. 1. 


— la durée relativement longue (de 1 à 5 mn selon l’opérateur) du temps 
de réponse de la mesure, par suite de la difficulté des réglages du système 
de compensation; 

— Ja nécessité de faire passer le courant dans la cellule pendant cette 
période de réglage préliminaire. 

Le dispositif de filtrage représenté sur l’organigramme (fig. 1) se compose 
de quatre filtres de types différents : filtre rejeteur, filtres passe-bande et 
filtre passe-haut ou passe-bas. Le temps de réponse du filtrage est ainsi ins- 
tantané, mais 1l s’introduit un inconvénient dû au fait que les fréquences du 
courant et du champ sont fixées et que le filtre qui assure la réjection a une 


122 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (15 juillet 1970). 





bande passante étroite, de sorte que si l’on veut faire une étude en fréquence 
du phénomène, il faut réaliser autant de filtres que de fréquences souhaitées. 
Grâce à ce dispositif le temps de mesure et par là-même le temps de passage 
du courant et du champ à travers la cellule est ramené à moins de 20 s. 

Enfin, dans le but d’augmenter les possibilités d'exploitation des mesures, 
on a complété l'installation par un dispositif d'enregistrement des différents 
paramètres. Cet ensemble dont l’organigramme est représenté sur la 
figure 2 se compose : 

— d’un scrutateur analogique qui explore les différentes voies; 


vers [.B.M.1620 













Perforatrice 







Voltmètre 








Sérialiseur Imprimante 





numérique 






Bande 
programme 






Fig. 2. 


— d’un voltmètre digital qui mesure séquentiellement ces voies ; 

— d’un sérialiseur qui transforme les données du voltmètre digital en 
données série en code ASC IT; 

— d’un téléimprimeur. Il comprend une machine à écrire, un lecteur de 
bande et un perforateur de bande. Le lecteur de bande commande, par 
l'intermédiaire d’une bande programme et grâce au décodage de certaines 
perforations, l’enregistrement des résultats. Ces derniers apparaissent sous 
un format qui permet l'entrée de la bande perforée sur ordina- 
teur (« I. B. M. » 1620). 

La cellule utilisée a une épaisseur de 300 1, le lavage et le remplissage 
des cellules a été réalisé avec les précautions habituelles. Les solutions 
étudiées sont des solutions d’acides chlorhydrique et azotique de concen- 
trations comprises entre 1/10 000 et 1/1 000 de mole par litre. Les courbes 
représentées sur les figures 3 donnent les valeurs de U, en fonction de B, 
Ï et c pour environ 3 000 mesures (U, est la tension de Hall, B l’induction 
magnétique, Î[ le courant de commande, c la concentration). 

Les droites tracées sont obtenues à partir des points que - donnent 
les relations Ryi=|t] — | [fn Ezi [[ual+[tl] puis Ur= R:LB/d 
lorsqu'on remplace 11, et L par les valeurs prises dans les tables (14, et tra 
étant les mobilités des porteurs et d l’épaisseur de la cellule). Ces droites sont 
comprises à l’intérieur des limites des écarts quadratiques moyens calculés 
à partir des valeurs expérimentales. 
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Ces résultats confirment donc, malgré les difficultés d’ordre expérimen- 
tal rencontrées, que le dispositif mis en œuvre mesure effectivement 
l'effet Hall dans les solutions électrolytiques diluées. L’objectif que nous 
poursuivons actuellement est d’opérer dans des solutions dont les concen- 
trations sont comprises entre 1/1000 et 1r/100 de mole par litre. 


(*) Séance du 8 juin 1970. 
(1) GÉRARD, LONGEVIALLE, MorAND et Pic, Compies rendus, 268, 1969, p. 888. 
(?) LonGEviALLe, MoranpD et Prcx, Compies rendus, 268, série C, 1969, p. 1009, 


(Laboratoire de Physique générale, 
Tour 12, 9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Comportement électrochimique de l’acide a-mercapto- 
Phénylacétique. Note (*) de MM. Jacques Arraun, Maurice ESTIENNE et 
Pierre Coursis, présentée par M. Georges Champetier. 


L’acide «-mercaptophénylacétique (RSH) s’oxyde à l’électrode de mercure 
pour former un sel mercureux du type RSHg. L’oxydation à l’électrode de platine 
conduit au disulfure (RSSR). 


Kolthoff et ses collaborateurs ont montré que les vagues d’oxydation 
obtenues à l’électrode de mercure avec des acides a-mercaptocarboxy- 
lique [({), (*), (?)] provenaient de la formation d’un complexe mercureux. 
Nous nous sommes proposés, dans cette étude, de déterminer si le méca- 
nisme proposé pouvait s'appliquer à des réactifs soufrés du même type, 
mais possédant un noyau aromatique. 

Les polarogrammes de l’acide à«-mercaptophénylacétique (RSH) réalisés 
en milieu aqueux, présentent, dans le domaine de pH compris entre 2 et 12, 
deux vagues anodiques pour des concentrations en dérivé soufré, supérieures 
à 2.10 * mole/l. Les valeurs des potentiels de demi-vague varient de 
— 0,13 à — 0,59 V. 

La vague située aux potentiels les plus négatifs, présente les caractéris- 
tiques d’une vague d’adsorption. L’ensemble des deux vagues est contrôlé 
par un phénomène de diffusion. La forme des courbes électrocapillaires 
confirme l’existence d’une vague d’adsorption dans le domaine de pH 
étudié. 

Si on substitue à l’électrode de mercure une électrode de platine tournante, 
la vague anodique présente un potentiel de demi-vague (E,, — + 0,93 V) 
nettement plus positif que celui obtenu dans les mêmes conditions, à une 
électrode à gouttes de mercure (E,, — — 0,22 V). Cette différence impor- 
tante entre les deux valeurs des potentiels de demi-vague, laisse supposer 
comme l'ont envisagé Kolthoff et Barnum (*), que l’électrode de platine 
est le siège d’une oxydation de RSH en disulfure (RSSR) tandis que l’oxy- 
dation à l’électrode de mercure se traduit par la formation d’un dérivé 
mercureux. 

Si l’on suppose le phénomène réversible, on constate que les points expé- 
rimentaux de E en fonction de Log (id — iji), se placent sur des droites de 
pente voisine de 0,059. Ceci impliquerait que la réaction électrochimique 
à l’électrode de mercure se produit par un échange d’un électron. D’autre 
part, le potentiel de demi-vague ne variant pas avec la concentration en 
RSH, seule, l'hypothèse de la formation d’un sel mercureux selon la 
réaction 

Hg+RSH = RSHg+H++er, 


semble pouvoir être retenue, 
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L'existence d’un complexe métallique a été mise en évidence par une élec- 
trolyse préparative à potentiel contrôlé (—0,r V), l’anode étant constituée 
par une nappe de mercure agitée. Dans ces conditions, le passage d’hydro- 
gène sulfuré dans la solution, après une heure d’électrolyse, entraîne la 
précipitation de sulfure mercurique confirmant ainsi la présence du métal 
engagé dans un complexe soluble. D’autre part, les courbes intensité poten- 
tiel de cette même solution montrent que la vague d’oxydation de RSH a 
été remplacée par deux vagues cathodiques situées à des potentiels plus 
négatifs (E,, — — 0,21 V et E,, — — 0,39 V). Ces deux vagues seraient 
dues à la réaction du mercure engagé dans des combinaisons soufrées du 
type RSHg et (RS): Hg, ce dernier provenant de la décomposition de 
RSHg, peu stable, en mercure et (RS); Hg (*). 

L’électrolyse préparative réalisée au moyen d’une électrode de pla- 
tine (+ 1 V) conduit à la formation d’un précipité dont la composition 
correspond à celle du disulfure. Son identification a été réalisée par compa- 
raison de ses différentes propriétés physiques et spectroscopiques avec le 
disulfure préparé par une méthode classique ("). 

L'action de l’acide &-mercaptophénylacétique sur les sels d’argent conduit 
à un complexe insoluble de la forme (RS : Ag = 1:1); par contre, sur des 
sels cuivriques (Cu IT), on obtient, à côté du disulfure, la formation d’un 
complexe cuivreux (Cu I) soluble. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Tous les potentiels ont été mesurés par rapport 
à l’électrode au calomel. Les constantes du capillaire utilisé sont : 


m = 3,20 mg/s et L = 2,865. 


La force ionique du milieu a été maintenue constante par du perchlorate 
de sodium 0,1 M. 

La préparation de l’acide «-mercaptophénylacétique a été réalisée par 
hydrolyse de l’acide S-(thiocarboéthoxy) «-mercaptophénylacétique (°) 
obtenu par action de l’acide «-bromophénylacétique (°) sur l’éthylxanthate 
de potassium. La pureté a été vérifiée par analyse élémentaire, spectro- 
graphies infrarouge et RMN. 


(*) Séance du 29 juin 1970. 

() W. Saicxs et I. M. KoLTHoFr, J. Amer. Chem. Soc., 74, 19592, p. 4646. 

() I. M. KozrHorr et C. BARNUM, J. Amer. Chem. Soc., 62, 1940, p. 306. 

G) D. L. Leussine et I. M. KozTHorr, J. Electrochem. Soc., 100, 1953, p. 334. 

(+) W. STRICKS, I. M. KoLTHOFF et À. J. HEYNDRICKX, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, 
p. 1515. 

(5) W. À. BonNER, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 1831. 

(6) J. M. BruCE et F. SUTCLIFFE, J. Chem. Soc., 1957, p. 4789. 


(Département de Chimie organique 
et I. U. T. de Marseille-Nord, 
Faculté des Sciences, 
13-Marseille-Saint-Jérôme, 13°, 
Bouches-du-Rhône.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline de la phase V,Re:0;:. 
Note (*) de Mme Manie-Renée LEE, présentée par M. Jean Wyart. 


L'étude du système Re:0,-V,O, nous a permis d'identifier un composé 
de formule V,Re;0,1, déliquescent à l’air. Il cristallise sous forme de 
prismes rectangulaires allongés et transparents. 

Des monocristaux anhydres ont été conservés dans des capillaires en 
verre 4 Lindeman » scellés contenant de l’huile de vaseline. Les données 


cristallographiques ont été déterminées à l’aide du cristal oscillant et du 


goniomètre de Weissenberg autour de l’axe 4. Le composé cristallise dans 
le système orthorhombique. Ses paramètres sont : a — 5,68 À, b — 14,65 À, 
c = 8,83 À. | 

La densité mesurée au pyenomètre dans le xylène est d = 5,60; cette 
valeur impose quatre groupements formulaires par maille, avec une densité 
théorique d — 5,80. 

Les conditions d’existence des plans réflecteurs sont compatibles avec 
les groupes Cmec2, et Cmem (hkl : h + k = on; h0:1= on; 00: k=4n). 


La différence des intensités observée pour les taches hkl et hkl d’une part, 


4 


hkl et hkl d’autre part, nous conduit à retenir le groupe non centro- 
symétrique Cmc2. 

Les positions des atomes de rhénium ont été déduites des fonctions de 
Patterson projetées sur le plan (Ok!) pour les trois premières strates. 
Il existe deux positions distinctes pour les atomes de rhénium. Leurs coor- 


données suivant l’axe à différent de 1/4, ce qui justifie la condition plus 
symétrique k — 4n au lieu de k — 2n pour les réflexions 00. 

Les atomes de vanadium ont été placés à l’aide d’une série de diffé- 
rences projetées sur le plan (0kl). Ils se répartissent également selon 
deux positions. 

Nous avons affiné la structure en utilisant un programme procédant 
par essai et contrôle (?)}. Le coefficient de reliabilité est abaissé à 0,18 
et la corrélation de Gauss-Pierson à 90 % pour les 200 taches des trois 
strates. 

Les valeurs des coordonnées atomiques et des coefficients d’agitation 
thermique sont rassemblées dans le tableau I, les distances interatomiques 
des liaisons métal-oxygène dans le tableau II. 

Les atomes de rhénium et de vanadium du type 1 sont entourés chacun 
de quatre oxygènes formant des tétraèdres déformés, VO, surtout. 
Les deux autres types d’atome sont pentacoordonnés : VO, est une bipy- 
ramide trigonale, ReO, peut être assimilé à une pyramide à base rectan- 
gulaire légèrement gauche. 
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La structure est essentiellement un enchaînement, dans la direction 


de à, de pyramides rectangulaires ReO, et de tétraèdres VO, liés par des 
sommets au moyen de liaisons très courtes. Ce type d’enchaînement se 
répète quatre fois par maille. Les bipyramides VO, lient ces chaînes deux 
à deux formant ainsi des feuillets dans lesquels les chaînes sont légè- 
rement décalées de part et d’autre d’un plan idéal [plan de glissement 
diagonal (040). 

Les tétraèdres ReO, assurent la cohésion de l’ensemble : ils sont liés 
à deux atomes de vanadium appartenant respectivement à deux feuillets 


adjacents et situés à des cotes différant de 1/2 suivant a. 
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Re:-O.. ss 
Re:-O:. ds 
Rei-Os ds 


Distances interatomiques 


Position 
de 
Atomes. Wyckoff. 

Réi:sists2. 4 a 
Res ssh 4 a 
V: So eCd ss 4 a 
Na ren sara 4 a 
O: nue 0 Cie 4 a 
Os ienss 4 a 
O3.......... 4 a 
Disieiesss 4 a 
Os aes.e 4 a 
(6 PORN 4 a 
Orne 4 a 
Os ...... 8 b 
Os. 35382 8 b 

I ,65 À Re:-O:... 

1,68 Re:-Os... 

1,70 Re:-O:... 

Re:-Oz. ie 


TABLEAU I. 


x y. 
O 0,024 
0 0,274 
0,5 0,274 
0,5 0,116 
0,5 0,03 
0,5 0,40 
0,5 0,18 
0 0,31 
) 0,10 
0 O, 14 
0 0,39 
0,25 0,27 
0,25 0,04 


TABLEAU II 


2,08 À Vi-Os... 
1,52 V1-O2... 
2,08 Vi-O:... 
2,00 
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Z. B(4?). 
O 0,64 
0,317 0,64 
0,317 1,53 
0,400 1,53 
0,29 2,46 
0,37 3,53 
0,19 4,04 
0,10 4,03 
0,14 3,52 
0,40 4,03 
0,43 3,26 
0,36 3,51 
0,50 2,48 
1,53 À V:-0,... 1,95 À 
1,86 Va-Oo... 2,03 
1,80 Vo-O3... 2,05 
Va-O1... 1,73 


Les polyèdres VO; et ReO, alternent également pour former un autre 


4 ° . . > 
type d’enchaînement, en zigzag, dans la direction de a. 


Cette étude structurale renforce l'hypothèse établie d’après les mesures 
magnétiques et selon laquelle les deux éléments métalliques se trouvent 
à deux degrés d’oxydation. Îl nous semble probable que les atomes Re (VIT) 
et V(V) occupent les sites pentacoordonnés et les atomes de Re (VIT) 
et V (IV) les sites tétracoordonnés. 


* 


(*) Séance du 22 juin 1970. 
() W. FREUNDLICH et M. LEE, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 704. 
() 


?) J. BoRÈNE, Thèse, Paris, n° C. N. R.S. A.0. 1121, 1967. 


C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 2.) 


(E. R.n°9,C.N.R.S., 


Laboratoire de Chimie minérale, 


Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur quelques phases nouvelles dans le système 
ThO,-La:0,. Note (*) de M. François SiBŒupe, présentée par M. Georges 
Chaudron.' 


Le système binaire formé par l’oxyde de thorium ThO, et le sesquioxyde 
de lanthane La, O, a été principalement étudié par Hund et Dürwachter (‘) 
et plus récemment par Diness et Roy (?). Dans la présente étude les produits 
ont été préparés par cofusion au four solaire et on a procédé à leur examen 
par radiocristallographie X en opérant dans une chambre permettant 
l’étude des échantillons à haute température. Les conditions expérimentales 
utilisées nous ont permis de mettre en évidence quatre phases nouvelles 
Us, Va, Vs, Va, apparentées à la forme hexagonale A(La,;O;) dont les dia- 
grammes de poudre sont caractérisés par un dédoublement des raies de 
diffraction relatives aux plans (h0 [) : (101), (102), (103), (201). Ces phases 
apparaissent dans le domaine de composition compris entre la solution 
solide limite hexagonale riche en La, O;, et la solution limite riche en ThO, 
(cubique à faces centrées) 

— la phase d, apparaît pour des teneurs molaires en ThO, s’étendant 
de 15 à 17 %, nous l’avons observée de la température ambiante jusqu’à 
19)0°C; 

— Ja phase 4, apparaît de 18 à 23% (molaire) de ThO;, de la tempéra- 
ture ambiante jusqu’à 19500C; 

— la phase Ÿ, a un domaine d’homogénéité à température ambiante 
s'étendant de 23 à 26 mol % de ThO, et coexiste avec la solution solide 
cubique (ThO,) jusqu’à 65 moles de ThO,. De 35 à 65 mol % de ThO, à 
partir de 17000C, on note la transformation de Ÿ, en une autre forme ,, 
qui peut être observée par trempe, à température ambiante. d, et d, se 
décomposent au-dessus de 1950°C. La décomposition thermique des phases Ÿ 
donne des diagrammes de poudre correspondant à l’existence d’un domaine 
biphasé A(La:0;) + C(ThO:). 

L’indexation des diagrammes nous a permis d’attribuer aux formes 
une structure hexagonale, les formes d:, d:, Ÿ, pouvant aussi s’indexer 
suivant une maille rhomboédrique. On trouvera les paramètres correspon- 
dant à la température ambiante dans le tableau. 


TABLEAU. 
hex (à). Chex (A) k a : jomb* Æhomb. 
Dior ae 3,954 97,938 19,57 _ — 
Vases 3,954 46,60 11,79 15,706 14° 28° 
ds ..... 3,966 28,40 7,15 9,725 21.32 


Diese 3,975 38,052 9,575 11,57 19.00 
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La structure cubique de la thorine et la structure hexagonale A (La, O:) 
sont comparables si on les considère respectivement le long de l’axe ter- 
naire (111) et le long de l’axe sénaire (001). Les cations, en particulier peuvent 
occuper trois types de sites À, B, C dans des plans perpendiculaires à ces 
axes, chaque plan étant caractérisé par la disposition des atomes par rapport 
au plan précédent. 


Ainsi le réseau de ThO, correspond à un empilement de plans du type 
ABC, ABC, alors que la structure A(La,;O;) possède un empilement AB, 
AB(*) que l’on note aussi 2 H(2 empilements par maille, symétrie hexa- 
gonale). 


Les renseignements fournis par les diagrammes de poudre nous ont per- 
mis d'émettre l’hypothèse que les formes Ÿ se déduisent de la structure 2H 
par une modification de l’empilement des couches cationiques le long de 
l’axe c. Nous avons pu ainsi évaluer la nouvelle périodicité introduite et 
proposer une séquence d’empilement compatible avec les dimensions de 
la maille élémentaire. 


— %,: La maille hexagonale est formée de 25 couches cationiques, d’où 
la notation 25 H. 


— d,: La maille élémentaire de symétrie rhomboédrique est formée 
de 15 couches de cations (15 R) et correspondrait à une séquence de type : 


ABCBACABACBCACB, ABCBA... 


— %, : La maille élémentaire rhomboédrique est formée de 9 couches 
cationiques (9 R) et pourrait correspondre à la séquence : ABCBCACAB, 
ABCB... 


— %, : La maille élémentaire rhomboédrique possède 12 couches 
cationiques (12 R) qui pourraient s’ordonner suivant la séquence 


ABCBCABABCAC, ABCBC.... 


Une analogie très intéressante peut être établie entre nos résultats et 
certaines transformations observées sur les métaux de la famille des lan- 
thanides, soit par un traitement sous pression dans le cas du gadoli- 
nium (*), soit par certains alliages formés par les métaux de la famille des 
lanthanides (Nd-Y). On passe en effet d’une structure hexagonale compacte 
(AB, AB...) à la structure rhomboédrique (ABC BCA CAB, ABC...), 
soit 9 R, citée plus haut. Nous obtenons donc dans nos systèmes un arran- 
gement des couches cationiques qui serait équivalent à l’arrangement 
des couches atomiques dans le cas des métaux des terres rares. 

Nous pouvons d’autre part relier le système ThO,-La,0, au cas plus géné- 
ral des systèmes MO,-M,0, dans lesquels M‘* est un cation lourd (Th, U, Ce, 
Zr) et M’ un élément de la famille des lanthanides, où le rapport rM'+/rM*+ 
n’est pas trop différent de 1. Ainsi les systèmes ZrO;,-Sce:0, () et 
PrO;-Pr:0,(°) font apparaître différentes phases intermédiaires résul- 
tant de l'établissement d’un ordre dans la répartition des cations de la 
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Diagrammes de poudres (CuK.) des différentes phases 
à température ambiante. 
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solution solide du type fluorine, le long d’un axe d’ordre 3 de la maille 
cubique. 

Comme nous l’avons vu plus haut, notre système se distingue des précé- 
dents par le fait que l’addition de thorine affecte le réseau hexagonal de 
l’oxyde de lanthane par établissement d’un ordre le long de l’axe sénaire 
de la maille hexagonale. 

Cette étude a été étendue à des systèmes mettant en jeu d’autres termes 
de la série des oxydes de lanthanides tels que ThO;-Nd:03, ThO:-Sm,:O; 
dans lesquels des travaux actuellement en cours nous ont permis de mettre 
en évidence l’existence de phases similaires. 


(*) Séance du 8 juin 1970. 

() Hunp et DÜRRWACHTER, Z. anorg. allgem. Chem., 1951, p. 265. 
() A. M. Diness et R. Roy, J. Nat. Sci., 4, 1969, p. 613. 

() LE Roy EvriN& et BAENZINGER, J. Appl. Phys, 33, 1962, p. 428. 
() Mc Wan et À. L. STEVENS, Phys. Rev., 139, 1965, p. 682. 

(5) J. LEFÈVRE, Rev. Hautes Tempér., 1, 1964, p. 229. 

(6) LE Roy EvrinG, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1190. 


(Laboratoire des Ultra-Réfractaires, 
Centre National 
de la Recherche Scientifique, 
B. P. n° 5, 66-Odeillo, 
Pyrénées-Orientales.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la structure du composé Ln,; NbO,; pour les pre- 
miers termes de la série lanthanidique (Ln — La, Nd, Sm). Note (*) de 
M. Garsert Tircoca, Mme Monique Perez y Jonsa et Me FRancne 
Queyroux, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les composés Ln:NbO; appartiennent à deux groupes structuraux distincts 
selon l’élément lanthanide considéré. Les composés La: Nb O:, Nd; Nb O;, Sm: Nb O: 
sont isomorphes. La:NbO;: a été préparé sous forme de monocristaux. Ils sont 
orthorhombiques et appartiennent au groupe Pnam. Il n’est pas possible de prévoir 
une répartition ordonnée des atomes. 


Dans les systèmes formés par l’oxyde de niobium Nb,0O, et les sesqui- 
oxydes des lanthanides Ln: O0; (Ln — La jusqu’à Yb) apparaît un composé 
de formule Ln; NbO.. 

Selon plusieurs auteurs [(*) à (*)], ce composé présente deux structures 
distinctes suivant l’élément lanthanide considéré : 


— Pour les premiers termes de la série (Ln — La, Nd, Sm) la structure 
est. de type wébérite ({). : 

— Pour les termes suivants (Ln — Eu jusqu’à Yb) la structure est de 
type pyrochlore ({). 

Cependant les résultats obtenus présentent de nombreuses divergences. 

Nous nous proposons dans cette Note d’exposer les résultats d’une 
étude préliminaire de la structure des composés Ln,; NbO; du premier 
groupe (Ln — La, ..., Sm). 

Le composé La; NbO; est stæœchiométrique et stable jusqu’à sa tempé- 
rature de fusion (&— 17409C environ). Les monocristaux obtenus par la 
méthode de la zone flottante (*) sont transparents mais ne présentent pas 
de formes géométriques bien définies. 

L'examen des clichés de cristal oscillant, de cristal tournant et de 
Weissenberg effectués par rotation des cristaux autour de deux directions 


: - > 0? 3 : - 
perpendiculaires a et b permet de tirer les conclusions suivantes : 


a. la symétrie des monocristaux de La; NbO; est orthorhombique; 
b. les éléments de symétrie caractéristiques de cette structure sont trois 


miroirs perpendiculaires à chacun des axes a, b et €. 

Les règles d'extinction observées sont compatibles avec le seul groupe 
spatial Pnam. 

Les paramètres déterminés à partir du diagramme de poudre sont les 
suivants : 


a— 7,62 À, 
b— 7,76 À, 
Cc — 11,15 À. 


L'ensemble de ces résultats exclut d’une manière formelle la structure 
type wébérite signalée précédemment. 
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Les composés Nd; NbO; et Sm: NbO, préparés à 13000C sont isomorphes 
et présentent la structure orthorhombique du composé La; NbO;. Au- 
dessus de 13000C la structure subit une évolution : au voisinage de la fusion 
Nd; NbO; est quadratique, alors que Sm; NbO, est cubique de type fluorine. 

Les paramètres des différentes formes sont indiqués dans le tableau 
suivant 


T (°C). Nä,NbO.. Sm,NbO.. 
a = 7,52 À a = 7,59 À 
IODeerime se pr oettie b — 79,63 À b— 7,56 À 
C = 10,91 À C — 10,81 À 
ù 23 fa = 7,65 À = 
Après fusion ({4rv18000C).... le 10,782 5,35 À 


L'étude de cette évolution en fonction de la température et l’examen du 
diagramme de poudre du composé La; NbO,; permettent de supposer que la 
structure orthorhombique mise en évidence pourrait dériver de la structure 
cubique type fluorine avec : 


an byn7 a V2 (type fluorine), 
Chun #° 24 (type fluorine). 


Ceci conduit à admettre quatre groupements La; NbO; par maille 
élémentaire. 

Dans cette hypothèse deux remarques concernant les positions atomiques 
du groupe Pnam peuvent être faites : 

a. une structure dérivée de la structure type fluorine nécessite la présence 
de lacunes dans le réseau des anions. Or les positions atomiques du groupe 
proposé ne permettent pas de différencier ces lacunes des atomes d'oxygène. 
[Il faut donc admettre une répartition statistique de ces lacunes dans le 
réseau anionique; 

b. considérant toujours un réseau de type fluorine les cations ne peuvent 
être placés que dans les positions particulières 4a, 4b, 4c sans qu’une 
répartition ordonnée des deux types de cations dans ces sites puisse être 
envisagée. 

Nous nous proposons de poursuivre ce travail par l’étude de la structure 
observée avec les termes suivants de la série des lanthanides. 


(*) Séance du 15 juin 1970. 

() À. J. Dyer et E. A. D. Wuite, Trans. Brit. Ceram. Soc., 63, 1964, p. 301-312. 

() E. P.. SAVCHENKO, N. À. GopiNa et E. K. KELER, Zh. Prikl. Khim., 39 (9), 1966, 
P. 1913-1920. 

(*) N. S. Aronskit et M. NEIMAN, Zzv. Akad. Nauk. S. S.S. R. Néorg. Mater., 3, n° 7, 
1967, p. 1280-1282. 

(5) G. GARTON et B. M. WanKLyN, J. Mater. Sc., (3), 1968, p. 395-401. 

() A. Revcorevsci, Rev. intern. Hies Temp. et Réfract., 7, n° 1, 1970, p. 73-89. 


(Laboratoire de Chimie appliquée 
de l’État solide, 
Centre d'Études 
de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94-Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Formation et propriétés d’une phase Zn: W;:O, et de 
solutions solides M'Mo:_;, W,0: (M = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd). 
Note (*) de M. GicserT Tourne et Mlle Hirpecarp CzEsKLEBA, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Un homologue tungstique métastable des oxydes mixtes de type MiMo;:O: 
est préparé : Zn>: W:045. Des solutions solides Mi'Mo: -W-Os existent aussi : 
æ atteint la valeur 2,48 pour M = Zn, elle ne dépasse pas o,4 pour les autres. 
Aucun indice de substitution ordonnée n’a été observé dans les groupements 
Mo:->WzxO33. Diverses propriétés sont précisées. 


Des oxydes mixtes de formule M,'Mo;"O4 avaient été préparés par 
réaction de l’oxyde de molybdène tétravalent, MoO:, avec les oxydes, MO, 
des métaux bivalents Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn et Cd (‘). L’étude structurale 
de ces phases a montré la présence de groupements Mo:0;, et de 
liaisons Mo—Mo importantes [(?), (*)]. La préparation des homologues 
tungstiques avait jusque-là échoué (‘). Cependant nous avons réussi à 
préparer des phases tungstiques tout au moins dans le cas du zinc. 

La réaction WO; + ZnO ne donne rien au-dessous de 7000€, et au-dessus 
une phase hexagonale, isotype de Zn: Mo, 0, se forme, la vitesse de formation 
étant maximale entre 800 et 8500C. Au-dessus de 8500C, cette phase dispa- 
raît d'autant plus rapidement que la température est plus élevée. De même, 
si l’on maintient cette phase à la température de formation, elle disparaît 
progressivement et est remplacée par le mélange Zn WO, + W. 

Dans la réduction de WO,; par le zinc, la phase Zn: W:0O, apparaît dans 
les mêmes conditions de température et de durée que précédemment. Elle 
est donc métastable et constitue une étape intermédiaire dans la réduction 
de WO, par Zn où les produits finaux sont Zn WO, et W. En fait, la phase 
Zn: W:0;, se dismute et bien qu’on puisse l’obtenir presque pure, on ne 
peut la séparer de ses produits de dismutation. 

L'étude des solutions solides M:Mo:_ ;:W,Os (M = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, 
Zn et Cd) permet de confirmer la métastabilité de cette phase. Elles sont 
préparées à partir de la réaction à l’état solide, en tube scellé vide, de 
mélanges 


(2— x) MIMoO,+ 2zMIWO;+ (1— y) Mo+yW ou 2M'MoO,+(1—Yy) Mo+yW. 


Le domaine d’existence des solutions solides M,Mo, , W,0O, est limité. 
Pour M = Zn, x peut atteindre la valeur limite de 2,48 à la température 
de 850o0C, qui diminue quand la température diminue ou augmente (x = 2,15 
à 400€ et æ— 2,05 à 1 2000C). Pour tous les autres cations M — Mn, 
Co, etc., æ est beaucoup plus faible, augmente légèrement avec la tempé- 
rature et atteint une valeur maximale, entre 1 000 et 1 100€, égale à 0,26, 
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0,30 et 0,40 pour les composés de Co, Mn et Fe respectivement. Avec Meg, x 
est égal à 0,20 entre 1 100 et 1 2002C. Dans le cas de Cd et Ni, les phases 
mixtes de Mo et W n’ont pu être préparées. 

La détermination de la limite de solution solide a été faite par analyse 
de Mo et W sur les phases pures par fluorescence X en utilisant le zinc 
comme étalon interne. Les valeurs faibles de x limite sont obtenues par 
extrapolation à une valeur nulle des intensités de diffraction des produits 
autres que les phases étudiées. La phase M;,W;,0, pure n’a jamais pu être 
obtenue, même à l’état de trace, quelles que soient les conditions, si le 
métal bivalent est autre que le zinc. 

Quelques propriétés des phases M;,Mo:_;,W:0, ont été déterminées et 
comparées avec celles des phases M;,Mo,0,. Le tableau ci-dessous repré- 
sente un extrait de ces propriétés. 


TABLEAU. 
Conductivité Per 
Phases. a (À). c (À). (s). Xu (C). moyen. 
Zn:Mo:Os.......... 5,778 + 0,001 9,910 + 0,004 0,3.10—$ 73,2.10% 0,41 (2) 
Zn: Mo, 20 Wo,s0 Os... 5,783 + 0,001 9,923 + 0,004 _ _ _ 
Zn: Mo:, 00 Wi1,00 Os... - - 1,3.10#$ 66,6.10—% 0,39 (2) 
Zn: Moi, 50 Wi,50 Os... 5,787 + 0,001 9,932 + 0,003 _ — - 
Zn: Moi, 00 W:,00 Os... 5,789 + 0,001 9,940 + 0,002 4,5.1078 59,3.10—5 0,37 (©) 
Zn: Moo,7 Wo,ss Os... 5,789 + 0,001 9,944 + 0,003 _ — — 
Zne Mo, 52 Wo,i8 Oo... 5,791 + 0,001 9,948 + 0,003 — — - 
Zn: W:3Os.......... 5,794 + 0,002 9,951 + 0,005 6,0.10—8 (à) — 0,35 () 
Co: Mo:Os3.......... 5,769 + 0,003 9,911 + 0,008 1,9.107 84,5.10—+ 4,50 (€) 
Co: Mo, 50 Wo, 0 Os.... 5,767 + 0,004 9,915 + 0,009 2,4 » 99,8 2» 4,89 
Cos Mo, 70 Wo, 30 Os.... 5,769 H 0,004 9,920 + 0,009 2,5 » _ _ 
Mn:Mo:O:......... 5,797 + 0,001 10,264 + 0,003 1,0 » 100,9.107#% 4,91 
Mn: Mo, 75 Wo,2e Os... 5,798 + 0,002 10,272 + 0,004 2,1 » 104,1 4,99 
Mn: Mo, 5 Wo,25s Os. .. 5,798 + 0,004 10,269 + 0,004 3,2 » 112,3 » 5,16 
Mn: Mo, 70 Wo,30O08... 5,779 + 0,002 10,278 + 0,005 — 122,4 5,39 


() En ohm.cm-1 à la température ambiante. 
() Valeur estimée par extrapolation. 


(°) Les susceptibilités molaires sont corrigées pour le diamagnétisme des ions constituants 
en utilisant les tables de susceptibilité diamagnétique par ion-gramme données par 
Selwood (:). Les mesures sont faites à 240C. 


(4) Moments magnétiques effectifs en magnétons de Bohr par atome-gramme de 


molybdène. 


(€) ten est donné par atome-gramme de manganèse et de cobalt respectivement. 


Les paramètres a et c varient très peu avec x : dans le cas des phases avec 


Zn, une légère augmentation apparaît de x = o à 3; dans le cas de Mn et Co, 
les variations de paramètres sont pratiquement comprises dans les erreurs 
limites sur a et c. Mo et W ayant des rayons ioniques voisins, ces résultats 
indiquent que les phases M,Mo;:_; W,O, sont des solutions solides de substi- 
tution, où le molybdène est simplement remplacé par le tungstène, très 
probablement de façon désordonnée. 
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Les conductivités sont extrêmement faibles, de l’ordre de 10° à 10 * et 
légèrement supérieures pour les phases contenant du tungstène. Dans 
l’ensemble, la substitution de Mo par W ne semble pas affecter beaucoup 
la conductivité de ces phases, ce qui laisse supposer que Mo" et W'" sont 
dans le même état électronique. 

En ce qui concerne les mesures magnétiques, 1l faut noter que : 

— les valeurs de y, et br pour les phases contenant Zn, où le moment 
magnétique est dû aux atomes de Mo et W, le zinc ayant sa couche élec- 
tronique saturée, sont plus faibles qu’attendues pour des composés conte- 
nant Mo et W tétravalents avec deux électrons d non appariés; 

— une légère augmentation du moment magnétique a lieu pour les 
phases mixtes Mn:Mo:_;.W.O: et Co:Mo:_;:W;O, par rapport aux phases 
contenant uniquement du molybdène (bien qu'il n’y ait pas de variation 
sensible dans les solutions solides Zn; Mo;_;: WzO:). 

Le faible paramagnétisme montre que les deux électrons d sur chacun 
des atomes de Mo sont presque appariés, confirmant la présence de liaison 
métal-métal, Me— Me, (Me — Mo, W) et permettant de décrire la structure 
des phases M:Mo; ,;,W,0, et Zn: W;:O,4 également en termes de groupes 
Mo;-> WzO13 (4 —0, 1, 2 ou 3). 

Pour les phases mixtes avec Mn et Co, la contribution au moment 
magnétique du cation bivalent concorde avec les valeurs expérimentales 
relatives au moment de spin données dans la littérature. Dans ces phases, 
l’augmentation du moment magnétique avec x pourrait indiquer un certain 
affaiblissement de la liaison métal-métal. Chimiquement, on observe que 
les phases pures Mn:Mo.:0, et Co:Mo;:O, sont beaucoup plus difficilement 
attaquables aux acides que les phases contenant Mo et W. 


(*) Séance du 29 juin 1970. 

() W. H. Mc CarRoOLL, L. KATz et R. Wap, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 5410-5414. 
(2) G. B. Ansezz et L. KaATz, Acta Cryst., 21, 1966, p. 482-485. 

() F. A. CoTTon, Znorg. Chem., 3, 1964, p. 1217-1220. 

(*) P. Sezwoop, Magnetochemistry, Interscience Publ. 


(Laboratoire de Chimie des Solides, 
Faculté des Sciences, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — fluorures ternaires de gallium et de strontium. 
Note (*) de MM. Pierre JuLIEN et JEAN CHassaING, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Le diagramme d’équilibre liquide-solide du système GaF;-SrF,; met en évidence 
deux composés quadratiques et isotypes : SrGaF; : a = 14,32 À, c — 7,28 À avec 
16 motifs par maille, à fusion congruente F 8120C, et Sr;Ga:F9 : 4 —= 14,22 À, 
C —=7,272 À avec 4 motifs par maille. 

SrGaF; forme avec PbGaF, une solution solide continue, de même que Sr; Ga: G19 
avec Pb; (GaF:). 


Un composé hydraté GaF;, 3 SrF:, 3 H,O obtenu en solution était 
signalé par W. Pugh, (‘); d'autre part J. Ravez, J. Grannec, J. Portier 
et P. Hagenmuller ont préparé SrGaF,; quadratique : a — 14,23 À, 
e = 7,27 À avec 16 motifs par maille [Note (*) parue pendant la réali- 
sation de ce travail]. 

Nous avons étudié le système GaF;,-Sr F; dans l’état solide — réactions 
effectuées sous argon sec, en creuset de platine — et tracé le diagramme 





2 25 50 Ga F3 


moles 


d'équilibre liquide-solide par analyse thermique différentielle, pour des 
échauffements de 60, 120 et 300°C/h. Le tableau Î rassemble les princi- 
pales données relatives à ce diagramme (fig.). 

SrGaF, est quadratique a — 14,32 À, c — 7,28 À, la densité prise 
à 240C dans le xylène d = 4,40 impose 16 motifs par maille; la seule 
règle d'existence relevée h + k + I = 2 n est compatible avec 8 groupes 
d’espace, mais l’isotypie avec BaFeF, (*), dont la structure a été étudiée 
par R. von der Mühll, J. Galy et S. Andersson (*) permet de ne retenir 
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TABLEAU I. 





Ga F, 
(moles %). to +50 C. 
Oise ilicanitesc F 1400 STF 
37,5 A 835 (déc.) Srs Gas F9 
HO essuie 835 Péritectique P 
HA assis ion 790 Eutectique E: 
DO rse de asie anes F 812 SrGaF; 
D Das enrdenteness 995 Eutectique E: 
TABLEAU Il. 
Sr, Ga, F,,. Sr GaF,. 
RÉ RS 
I I 
d (A). 1 R klI d(À). 1, 
9,10 4 2 00 7,18 5 
4,79 2 2 I I 4,80 3 
4,49 4 3 10 4,52 5 
3,973 2 301 3,99 a 
3,636 36 0 0 2 3,646 59 
3,553 22 4 oo 3,581 40 
3,463 48 3 2 I 3,485 32 
— — 112 3,425 32 
3,349 22 3 30 3,375 27 
3,237 57 2 O 2 3,237 12 
3,179 67 4 20 3,204 71 
3,116 100 &TI 3,134 100 
2,945 40 222 2,948 9 
2,825 2 3 I 2 2,831 6 
2,647 9 5oï: 2,662 10 
7 = 4 02 2,549 4 
2,480 14 5 2 1 2,495 10 
2,463 7 3 3 2 2,471 20 
2,437 2 5 3 0 — — 
2,391 5 103 — — 
Fe Li | 
2,367 5 600 2,384 4 
2,264 6 2 I 3 — — 
2,247 12 62 0 2,263 20 
2,223 3 6r 1 2,236 4 
2,211 9 5 1 2 — — 
2,124 14 5 41 2,136 6 
2,064 19 3 2 3 2,068 9 
2,034 19 637: 2,045 19 
2,024 13 5 3 2 — — 
1,983 46 4 13 — — 
_ — 60 2 — — 
1,971 16 640 1,985 39 
1,955 3 7 01I — — 
1,971 — 6 2 2 — — 
1,885 15 7 2 1 1,895 12 
1,866 3 79 30 1,882 3 
1,844 16 5 o 3 1,851 9 
1,818 9 0 O0 4 1,818 20 
1,786 9 I 1 4 ( — _ 
_ _ 800 l 1,789 6 
1,766 2 6 5 1 — — 
1,759 5 2 O 4 1,765 14 
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que le seul groupe Cj. SrGaF, fond avec congruence, F 812 + 50C, le 
maximum correspondant est très aplati, et le domaine de cristallisation 
très réduit. 

Sr; Ga: Fr, Composé nouveau, est aussi quadratique : a = 14,22 À, 
C—= 17,272 À, dus = 4,48, soit quatre motifs par maille, la même règle d’exis- 
tence h + k +I— 2n est relevée; Sr;,Ga:F,;, donne SrF, cristallisé par 
réaction péritectique à 835 + 50C. Ce type de fluorure ternaire, corres- 
pondant au rapport molaire GaF,/SrF;,= 3/5, est rencontré pour la 
première fois dans l’étude d’un système MF,-M'F, (M — Ca, Sr, Ba, Pb). 

Le passage de la maille de Sr;Ga:F;,, à celle de SrGaF;, compte tenu 
du nombre respectif de motifs par maille : 4 et 16, se fait en compensant 
le départ d’un atome de strontium par l’insertion d’un atome de gallium 
et d’un atome de fluor. 

SrGaF, et Sr; Ga: F;, bien qu’isotypes (tableau 11), ne forment pas de 
cristaux mixtes. Par contre, il est possible de remplacer le cation Sr** 
par le cation Pb**; nous avons obtenu ainsi, entre SrGaF, et le composé 
isotype correspondant du plomb PbGaF;{(), (‘)] une série continue de 
cristaux mixtes de formule (Pb,, Sri x) GaFs, 0-Zæx-Z1. De même, 
Sr; GasF19 (4 motifs par maille) forme avec le composé isotype 
Pb;(GaF) [(°), (°)] (6 motifs par maille) une série continue de cristaux 
mixtes de formule 2 [Sriota-x) Phoz Gas Fotto-x)l, 0Zæ-Z1. Cela n’est pas 
surprenant si l’on compare les rayons ioniques rSr** — 1,16 À et 
rPb**= 1,18 À pour la coordinence 6, dans la classification établie par 


R. D. Shannon et C. T. Prewitt (*).. 


(*) Séance du 6 juillet 1970. 

(@) W. Puaux. J. Chem. Soc., 1937, p. 1959. 

(2?) J. RAVEZ, J. GRANNEC, J. PORTIER et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, 
p. 64. 

(5) J. RAvEz, J. VIOLET, R. DE PAPE et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, 
p. 1325. 

(+) R. von DER MÜHLL, J. GALY et S. ANDERSSON, Comptes rendus, 267, série C, 1968, 
p. 569. 

(5) J. CHassaiN@ et À. ErB, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 949. 

(5) J. GRANNEC et J. RAvEz, Bull. Soc. chim. FT., 1970, p. 1753. 

(7) R. D. SHANNON et C. T. PREWITT, Acia Cryst., 25 B, 1969, p. 925. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur de nouveaux composés fluorés ferrimagnétiques à 
structure wébérite. Note (*) de Mme Resecca Cosier, MM. Anruonr Wise, 
ALain ‘Tressaun, JEAN GRANNEC, RoGEr OLazcuaca et Josixk PorrTier 


présentée par M. Henri Moureu. 


Une nouvelle série de phases de structure wébérite et de formule Na:M!FeliiF; 
(M!= Mn, Fe, Co, Ni) ou Na: NillCo!liF; a été préparée et étudiée par voie radio- 
cristallographique. La présence des ions M?+ et Fe%+ ou Co+ dans deux sous- 
réseaux différents laissait prévoir des propriétés magnétiques, que confirment les 
mesures effectuées sur Na: NiFeF3. 


Les phases de formule A,B, X;(X — O, F, OH, ...) répondent essen- 
tiellement à deux types de structure : le type pyrochlore et le type wébé- 
rite. Si de nombreuses phases pyrochlore ont été étudiées, le nombre de 
phases wébérite connues jusqu'ici est au contraire relativement limité. 
L'étude structurale du minéral Na: MgAIF, a été effectuée en 1944 par 
À. Bystrôm (‘) et jusqu’à présent seul un article de J. Chassaing signalait 
des composés fluorés isotypes : Na: MgM"F, (M"— Ga, In, Sc, V, 
Cr, Fe) (?). 

Cette Note est relative à la préparation et à l’étude cristallographique 
d’une nouvelle série de wébérites de formule Na, M"Fe"F, (M"— Mn, 
Fe, Co, Ni) ou Na, Ni Co"F; que nous avons été amenés à étudier dans 
le cadre d’un travail entrepris à Bordeaux et aux Laboratoires de 
Recherche « Mullard » sur les propriétés structurales et magnétiques des 
composés fluorés des éléments de transition [(*) à (*)]. 

Les composés du fer sont obtenus en tubes d’or scellés sous argon par 
synthèse directe à partir des fluorures élémentaires à des températures 
comprises entre 600 et 8000C. Na: NiCoF;, est préparé en nacelle de nickel 
à 6000C par interaction des fluorures NaF, NiF; et CoF; sous atmosphère 
de fluor dilué dans de l’azote. Il est difficile d’éviter la présence de traces 
de NaMF,, Na,FeF, ou Na;Fe,F,.. 

Les phases Na: MFeF, et Na: NiCoF, cristallisent dans le système 
orthorhombique (tableau). Les extinctions observées sur diffractogrammes 


TABLEAU. 

Composé. a (À). b (A). c (A). Couleur. 
Na:MnFeF;......... 7,33 +o,o2 10,52 + 0,02 7,44 +0,02 Beige 
Na:FeFeF;......... 7,31 +o,o2 10,38; + 0,02 7,48 + 0,02 Brun 
Na:CoFeF7........ 7,325 + 0,02 10,40; + 0,02 7,40: + 0,02 Rose 
NaNiFeF7........ 7,23 +0,02 10,32 —+ 0,02 7,46 + 0,02 Vert pâle 


Na: NiCoF;........ 7,20 + 0,02 10,24 + 0,02 7,40 +0,02 Brun 
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de poudre sont compatibles avec celles du groupe spatial C,,, Imm2 
caractéristique de la wébérite. 

La structure des phases Na:MFeF; comporte un réseau tridimen- 
sionnel d’octaèdres fluorés fortement distordus (MF;) et (FeF4). Par ana- 
logie avec la wébérite elle-même on peut penser que les ions M** occupent 
les sites (4 c) et les ions Fe les sites (4 d). Les octaèdres (MF,;) mettraient 
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(b) 
Fig. 1. 


(a) Projection idéalisée des couches d’octaèdres sur le plan (011). 
(b) Connexion des couches par les octaèdres (FeF;). 


en commun alors tous leurs sommets avec les octaèdres adjacents, tandis 
que les octaèdres (FeF;) ne partageraient que quatre de leurs sommets. 
La structure peut être décrite comme une succession de couches paral- 
lèles au plan (011) composées d’octaèdres (MF) et (FeF;) (fig. 1 a). 
Ces couches idéalisées rappellent les agencements d’octaëèdres observés 
au sein des phases hexagonales M;FeF,a[("), (*)]; elles s’en distinguent 
cependant par l’environnement des octaëèdres (FeF,). Les couches succes- 
sives sont liées entre elles par l'intermédiaire d’octaèdres (FeF4) (fig. 1 b). 

La présence d'ions paramagnétiques différents dans deux sous-réseaux 
distincts permettait d’espérer des propriétés ferrimagnétiques. Nous 
avons étudié les propriétés magnétiques du composé du nickel de 4,2 
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Fig. 3. — Variation du moment magnétique de NaNiFeF; avec le champ appliqué. 


à 300K dans un champ magnétique pouvant atteindre 24 000 Oe (). 
Na: NiFeF, est ferrimmagnétique comme le montre la variation de l'inverse 
de la susceptibilité avec la température (fig. 2). La variation de l’aiman- 
tation à champ nul a permis de déterminer le point de Curie (0. — 90 K). 
En dessous de 90K nous n'avons pu atteindre le moment à saturation 
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même à champ maximal (fig. 3). La température de Curie de Na, NiCoF, 
est de l’ordre de 130 K. Il est difficile, compte tenu de l’absence de satu- 
ration à basse température et de la complexité de la structure cristallo- 
graphique, de préciser la nature exacte des couplages magnétiques. 

Les fluorures ferrimagnétiques connus jusqu'ici sont relativement peu 
nombreux. Deux types seulement avaient été mis en évidence : les phases 
Na; MS Fa (M : élément de transition) isotypes de la chiolithe 
Na: Al:F,, (*°) et les phases de type BaTi0, hexagonal [(‘‘), (*?), (1). 


4 


La wébérite constitue donc un nouveau type de structure à caractère 
ferrimagnétique. 


(*) Séance du 29 juin 1970. 

(:) A. ByYsTRÔM, ÀArkiv für Kem., 18 B, 1944, p. 1. 

() J. CHASSAING, Comptes rendus, 268, série GC, 1969, p. 2188. 

(5) J. PoRTIER, A. TRESSAUD, R. DE PAPE et P. HAGEN MULLER, Mat. Res. Bull., 3, 
1968, p. 433. 

(+) J. PorTIER, A. TRESSAUD, KR. DE PAPE et P. HAGENMULLER, Comptes rendus, 
267, série C, 1968, p. 1711. 

(5) A. TressaAuD, Thèse de Doctorat ès sciences, Bordeaux, 1969. 

(5) J. PoRTIER, A. TRESsAUD, J.-L. Dupin et R. DE PAPE, Mat, Res. Bull., 4, 1969, p. 45 

(7) R. DE PAPE, Comptes rendus, 260, 1965, p. 4527. 

(8) R. DE PAPE, A. TRessAUD et J. POorRTIER, Mat. Res. Bull., 3, 1968, p. 753. 

(°) Les mesures magnétiques ont été effectuées au Laboratoire d’Électrostatique et de 
Physique du Métal de Grenoble. 

(19) K. Knox et S. GELLER, Phys. Rev., 110, 1958, p. 771. 

(1) K. Knox, R. Fuxupa et S. Irina, J. Phys. Soc. Japan, 22, 1967, p. 333. 

(2) M. W. SHAFER, T. R. Mc GUIRE, B. E. ARGYLAND et B. J. FAN, Appl. Phys. Lett., 
10, 1967, p. 202. 

(:) J. PorTIER, A. TRESSAUD, R. PAUTHENET et P. HAGENMULLER, Comptes rendus, 
267, série C, 1968, p. 1329. 


(R. C. et A. W. : 
Mullard Research Laboratories, 
Redhill, Surrey, England; 

A. T., J. G., R. ©. et J. P. : 
Service de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences 
de Bordeaux 
associé au C. N.R.S., 

351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Activité dipolarophile-1.3 des cyanates d’azophénols. 
Note (*) de M. Mir Hepnayaruzcan, Mie Hiroxo lina et M. Léon DENIveLcer, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons examiné l’activité dipolarophile-1.3 du cyanato-4 diméthyl-3.5 
azobenzène vis-à-vis de l’azoture de sodium, du diazoacétate d'’éthyle et de la 
diphénylnitrone et isolé respectivement, un tétrazole-1.2.3.4 (II), un tri- 
azole-1.2.3 (VI) et une oxadiazoline-1.2.4 (VII), substitués. 

La cycloaddition dipolaire-1.3 dont le concept a été introduit par 
L. T. Smith en 1938 (‘), a été développée et généralisée par R. Huisgen 
et ses collaborateurs (?). Selon ces auteurs, le mécanisme d’une cyclo- 
addition dipolaire-1.3 avec formation d’un hétérocycle à cinq chaînons 
correspondrait à une addition concertée donc à une réaction en une 
étape [(*), (*)] et non, comme l’a proposé plus récemment R. A. Firestone (°), 
à la formation d’un biradical intermédiaire, donc à une réaction en 
deux étapes. 


a qd d 


® b 
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L'activité dipolarophile-1.3 du groupe CÆN dans les esters cyaniques 
a été examinée, d’une part par E. Grigat, R. Pütter et E. Mühlbauer (*) 
et, d'autre part, par D. Martin et A. Weise (”). 

Nous avons repris cette étude au cours de nos recherches sur la réac- 
tivité des cyanates d’azophénols (*) et nous avons examiné l’action de 
quelques agents de cycloaddition dipolaire-r.3 tels que l’azoture de 
sodium, le diazoacétate d’éthyle et la diphényl-N.C-nitrone, sur un 
cyanate légèrement encombré, le cyanato-4 diméthyl-3.5 azobenzène (1) 
que nous avons obtenu avec un rendement de 96 % par action d’une 
quantité stœchiométrique de bromure de cyanogène sur un mélange 
équimoléculaire d’hydroxy-4 diméthyl-3.5 azobenzène et de triéthylamine 
en solution acétonique à 0° (”). 


CHa 
CHa 


Nous avons observé tout d’abord qu’en mettant en contact une solution 
acétonique du cyanate ([) avec une solution hydroacétonique d’azoture 
de sodium à o° pendant 30 mn, puis en chauffant pendant rh à 609, 
on aboutit au dérivé sodé de l’aroxy-5 tétrazole attendu qui, par action 
de l’acide chlorhydrique dilué, conduit à l’aroxy-5 tétrazole libre (IT) avec 
un rendement de 34 %Y. 


HD 
R li e À JON 
IN NI NAN N 
No? H 
Il 
CH 
«= Orr-v-Cf- CE 21859 
CH 


Le [p-phénylazo-0.0” diméthylphénoxy]-5 tétrazole-1.2.3.4 (II), en 
solution dans un mélange de chloroforme et d’éther absolus, soumis 
à l’action du bromure de cyanogène en présence de triéthylamine, à la 


(IT) + BrCN + (CH: N — (C: H):NH.Br + R—O—C—N 
TON 


N N 
NN” 
| 
CN 
(III) (F 1229) 
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température ordinaire, conduit au [p-phénylazo-O.0” diméthylphé- 
noxy]-5 cyano-2 tétrazole-1.2.3.4 (III), avec un rendement de 97 %. 


Signalons que dans la réaction entre l’azoture de sodium et l’ester 
cyanique (I), on note la formation concomitante de l’iminocarbonate de 
phénylazo-4 diméthyl-2.6 phényle (IV), qui prend naissance par action 
sur le cyanate (I) de l’hydroxy-4 diméthyl-3.5 azobenzène (V) résultant 
de sa scission hydrolytique. 





H,0 n© 
R—O—C=N -> R—OH > R—O0O—C—0—R 
+ ROCN Ï 
NH 
(V) (IV) (F 1720) 


Nous avons ensuite noté que l’action d’un autre agent de cycloaddition 
dipolaire-1.3, le diazoacétate d’éthyle, sur le cyanate (I) en solution dans 
le dioxanne à ébullition pendant une quinzaine d’heures, aboutit à un 
aroxy-{4 aroxycarbimidoyl-r éthoxycarbonyl-5 triazole-1.2.3 (VI), avec 
un rendement de 46 %. 


R—0 —C =N LT. R-0O—C—N JtROCN  R-0—-C—N 
o [ œ no \ se ce \ 
H.—0-—C—CH N 20 S— 2H5—0-— 
Clé NN 7 7 
HN=C 
0 
| 
R 
VI (F-=176°) 


Il nous est apparu enfin, que le cyanate (I) réagit avec la diphényl- 
N.C-nitrone en solution benzénique vers 5o° pour donner naissance à une 
aroxy-b diphényl-2.3 A*-oxadiazoline-1.2.4 (VII), avec un rendement 


de 5o %. 


R-O—Ç = N ns + R—O—C—N 
4 RQ ui 


Ô VII (F=243°) 
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Les résultats de l’analyse élémentaire et l'étude spectrophotométrique 


dans l’infrarouge des différents composés synthétisés dans ce travail, 
confirment la structure qui leur est assignée. 


(*) Séance du 22 juin 1970. 


(:) L. 
() R. 
(5) R. 
(5) R. 
(5) R. 
() E. 
() D. 
(5) M. 
1969, p. 
(?) M. 


I. SmiTH, Chem. Rev., 23, 1938, p. 193. 

HUISGEN, Angew. Chem. Ed. int., 2, 1963, p. 565 et 633. 

HUISGEN, Proc. Chem. Soc., 1961, p. 357 

HUISGEN, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 2291. 

A. FIRESTONE, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 2285. 

GRIGAT, R. PÜTTER et E. MÜHLBAUER, Chem. Ber., 98, 1965, p. 3777. 
MARTIN et A. WEISE, Chem. Ber., 99, 1966, p. 317. 

HEDAYATULLAH, À. NuUNES, À. BINICK et L. DENIVELLE, Bull. Soc. chim. Fr., 
2729. | 

HEDAYATULLAH, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 1572. 


(Laboratoire de Chimie tinctoriale, 
Conservatoire National 
des Arts et Métiers, 
292, rue Saint-Martin, 
75-Paris, 3°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’addition radicalaire de thiols sur le cyclooctène 
et quelques composés allyliques cyclaniques en présence de peroxyde de 
diterbutyle comme agent amorceur. Note (*) de MM. JEan-Micner 
Pasior et Roserr ParLaun, présentée par M. Georges Champetier. 


Étude de réactions d’addition de thiols et esters de thiols, par voie radicalaire 
sur quelques allylcyclanes et le cyclooctène. Les radicaux libres amorceurs étaient 
produits par la décomposition par thermolyse du peroxyde de diterbutyle. 


Nous avons précédemment indiqué, qu’il était possible de fixer sur la 
liaison oléfinique de dérivés allyliques par voie radicalaire des composés 
. organiques du soufre tels que thiols et esters de thiols, par l’intermédiaire 
de radicaux libres produits par thermolyse du peroxyde de diterbutyle. 

La réaction d’addition est la suivante : 


R—SH + R'—CH—CH=CH: —> R'—CH:—CH—CH—S—R 


Les rendements sont en général très satisfaisants. Il nous a semblé 
intéressant de poursuivre cette étude et de la généraliser, car, si des travaux 
nombreux ont été entrepris sur les liaisons vinyliques, par contre 1l n’existe 
dans la littérature que peu d’exemples d’additions radicalaires sur les 
composés cyclaniques et leurs dérivés allyliques, en particulier, sur les 
allylcyclopentane, allylcyclohexane, allylcyclooctane, allyl-triméthyl-3.3.5 
cyclohexane et le cyclooctène. 

Les dérivés allyliques ont été préparés par la méthode de Tiffeneau (*) 
à partir des bromures de cyclanes correspondants; il nous a paru inté- 
ressant d'obtenir le bromure de cyclooctyle, à partir du cyclooctène, par 
addition d’acide bromhydrique par voie radicalaire en présence de 
peroxyde de diterbutyle, le rendement obtenu était de l’ordre de 85 %. 

Les radicaux libres, amorceurs étaient produits par décomposition, 
par thermolyse du peroxyde de diterbutyle. 

Nous avons utilisé les thiols suivants : acide thioglycolique, thogly- 
colate de méthyle, acide thiolactique, thioglycol, thiophénol, acide 
thioacétique. 

Les résultats sont consignés dans les tableaux suivants : 


Dérivés allyliques. 


É np 
Produits. (°C/mm Hg). (°C). Rdt %. 
AHVCyClopentane:.:s:ssessseitesei sait 123-124/160 1,4420 (26) 52 
ANYICYClOhéKANe ss ss its 46/10 1,4520 (23) 50 
Allylcyclooctane........................... 93/18 1,4738 (25) 40 
Allyl-triméthy1-3.3.5 cyclohexane (frans)..... 78-80/1s 1,4528 (25) 60 
Allyl-triméthy1-3.3.5 cyclohexane (cis)....... 84/21 1,4530 (25) . 30 


Allylcycloheptane.....,......,....,..,..... 63/13 1,4652 (22) 45 
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Additions sur l’allylcyclopentane. 


É 
Produits. (°C/mm Hg). 
Acide (cyclopentyl-3 propyl)-1 thioéthanoïque.  156-158/0,» 
(Cyclopentyl-3 propyl)-r thioéthanoate de mé- 
thyle nn II 2/0,3 
Acide (cyclopentyl-3 propyl)-1 thio-2 propa- | 
NOIR A Ne LR ARR ea pat 168-170/0,2 
(Cyclopentyl1-3 propyl)-1 thioéthanol.......... 148-150/0,3 
(Cyclopentyl-3 propyl)-1 thiobenzène......... 120-122/0,e 
Acétate de S (cyclopentyl-3 propyl-1)........ 90-92/0,2 


Addition sur l’allylcyclohexane. 


É 

Produits. (°C/mm Hg). 

Acide (cyclohexyl-3 propyl)-r thioéthanoïque..  164-166/6: 
(Cyclohexyl-3 propyl)-r thioéthanoate de mé- 

HV need ere seau 120-122/0,3 
Acide (cyclohexyl-3 propyl)-r thio-2 propa- 

noïque nur Ne dE to ae nn noie et Se ete ent ere re I 64/0,1 

(Cyclohexyl-3 propyl)-1 thioéthanol........... 152-154/0,3 

(Cyclohexyl-3 propyl)-1 thiobenzène.......... 132/0,2 


F 


Additions sur l’allylcyclooctane. 


É 

Produits. (oC/mm Hg). 

Acide (cyclooctyl-3 propyl)-1 thioéthanoïque.. 200-202/6:1 
(Cyclooctyl-3 propyl)-r thioéthanoate de mé- 

LRVIE SEE RE me domr sets ieencess 142/0,2 
Acide (cyclooctyl-3 propyl)-1 thio-2 propa- 

DOUÉ ie inc eneemenseederes 186-188/0,2 

(Cyclooctyl1-3 propyl)-1 thioéthanol........... 190-192/0,3 

(Cyclooctyl-3 propyl)-r thiobenzène........... 166-168/6, 


nl 
(°C). 


1,5031 (23) 
1,4869 (23) 


1,4970 (25) 
1,5125 (23) 
1,5590 (23) 
1,4900 (23) 


Ni 

(°C). 
1,5058 (23) 
1,4905 (23) 


1,4990 (25) 
1,5100 (23) 
1,5610 (23) 


Ty 

(°C). 
1,5160 (23) 
1,5000 (23) 


1,5100 (25) 
1,5259 (23) 
1,5648 (25) 


Additions sur l’allyl-triméthyl-3.3.5 cyclohexane (trans). 


É 
Produits. (°C/mm Hg). 

Acide [(triméthy1-3.3.5 cyclohexyl)-3 propyl]-1 

thioéthanoique. es dssenes sas site 170-173/0,8 
[(Triméthy1-3.3.5 cyclohexyl)-3 propyl]-1 thio- 

éthanoate de méthyle.................,.. 130-131/0,1 
Acide [(triméthy1-3.3.5 cyclohexyl)-3 propyl]-1 

thio-2 propanoïque.................,...., 190-172/0,2 
[(Triméthy1-3.3.5 cyclohexyl)-3 propyl]-r thio- 

ÉtHANOk ES Her romane vacascei sabre: 149-150/0,2 
[(Triméthy1-3.3.5 cyclohexyl)-3 propyl]-r thio- 

Denzenb, sursis sites emianetdie ste: 145-149/1 
Acétate de S (triméthy-3.3.5 cyclohexyl)-3 

DrODYIS Ps ins essais ss euserces 116/0,5 


Ty 
(°C). 


1,4960 (24) 
1,4840 (24) 
1,4929 (25) 
1,5030 (22) 
1,5460 (23) 


1,4878 (23) 


Rdt%. 
50 


65 


60 
21 


72 
60 


Rdt%. 
63 


80 
59 


4O 
90 


Rdt %. 
60 


70 
64 


16 
70 


Rdt %. 


66 
74 
70 
36 


74 


66 


152 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (15 juillet 1970). 





Additions sur l'allyl-triméthyl-3.3.5 cyclohexane (cis). 
É 


n 
Produits. (oC/mm Hg). (°C). Rdt %. 

Acide [(triméthy1-3.3.5 cyclohexyl)-3 propyl]-1 

thioéthanoïque.........,,.,,............ : 188/0,s 1,4988 (23) 40 
[(Triméthy1-3.3.5 cyclohexyl)-3 propyl]-1 thio- 

éthanoate de méthyle.................,.... 130-131/0,1 1,4841 (23) 56 
[(Triméthy1-3.3.5 cyclohexyl)-3 propyl]-1 thio- 

ÉthANOL isa ri sammmimanemieennente 136-138/0,1 1,5028 (23) 20 
[(Triméthy1-3.3.5 cyclohexyl)-3 propyl]-r thio- 

Denzéne ii sn es ihauuue rene. 135-137/01 1,54799 (23) 71 
Acétate de S (triméthyl-3.3.5 cyclohexyl)-3 

D'OPVIÉL: Eos small edentais 114/0,1 1,4870 (23) 60 


Addilions sur l'e cyclooctène. 


É 


n 
Produits. (°C/mm Hg). (°C). Rät %. 
Acide cyclooctyl-thioéthanoïque............. 180/: 1,5209 (23) 61 
Cyclooctyl-thio-éthanoate de méthyle........ 130-131/0,3 1,5038 (23) 70 
Cyclooctyl-thio-2 propanoïque............... 182-184/0,: 1,5155 (23) 30 
Cyclooctyl-thioéthanol...............,,..... 160/0,3 1,5278 (23) 19 
Cyclooctyl-thiobenzène.............,,....,.. 144-146/0,2 1,6000 (23) 25 


(*) Séance du 22 juin 1970. 
(*) TIFFENEAU, Comptes rendus, 139, 1904, p. 482. 


(Laboratoire de Chimie organique appliquée, 
E.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcaloïdes stéroïdiques (*) : funtumine, holamine, 
bokitamine et androstadiène-1.4 ol-12 f dione-3.17, isolées des feuilles 
d’un Halorrhena sp. du Cameroun. Note (*) de MM. Sauvez NELLÉ, 
Gronces Cuarces, Anpré Cavé et Roserr Gourare, présentée par 
M. Maurice-Marie Janot. 


On a retiré des feuilles d’un Holarrhena de la région de Bokito (Cameroun) 
la funtumine, l’holamine et un nouvel alcaloïde, la bokitamine, amino-3a 
hydroxy-12f5 prégnane-5a one-20, ainsi qu’un nouveau stéroïde du groupe de 
landrostane, l’androstadiène-1.4 ol-126 dione-3.17. Cet Holarrhena sp. (H. wulfs- 
bergii Stapf ?) apparaît comme chimiquement différent d’un autre Holarrhena 
africain, H. floribunda (G. Don) Dür. et Schinz. 


L'intérêt présenté par les alcaloïdes des feuilles de l’Holarrhena flori- 
bunda (G. Don) Dür. et Schinz., espèce essentiellement africaine, a conduit 
à une étude systématique des feuilles des différents Holarrhena du 
Cameroun. Des feuilles d’un Holarrhena sp. (H. wulfsbergiu Stapf ?) de 
la région de Bokito, nous avons isolé : l’holamine, À, un des alcaloïdes 
majeurs de . floribunda (?), la funtumine, 2, alcaloïde majeur du Fun- 
tumia latifolia (*), et une nouvelle base à laquelle nous donnons le nom 
de bokitamine, 3, ainsi qu’un dérivé de l’adénine, la triacanthine, 4, carac- 
térisée précédemment dans les feuilles de Æ. floribunda (*), et un nouveau 
stéroïde dont la structure a été établie comme étant l’androstadiène-r .4 
ol-12 B dione-3.17, 5. 

La bokitamine, 3, cristallise de l’acétate d’éthyle, F 1919. Le spectre 
infrarouge de son chlorhydrate présente les bandes d’absorption carac- 
téristiques d’un chlorhydrate d’amine primaire à 3420 et 2 o4o cm *, 
d’une fonction cétone à 1690 cm” * et d’un alcool à 3 240 cm *. Le spectre 
de masse (M* — 333, C4 H::0:N) est caractérisé par les pics à mJ/e 56 
et 82 d’un groupe amino-3 dans un stéroïde ne comportant pas de double 
liaison A’. Le spectre de RMN indique qu'il s’agit d’un dérivé du 
prégnane-ba : s à 0,78 (CH; 19), s à 0,70 (CH: 18), absence de proton 
oléfinique, s à 2,20 (CO—CH:). Dans le spectre de RMN de la 
N-acétylbokitamine, 6, C3: Hs ON, F 247-2480, [a], + 220,5 (CHCL), un 
signal étroit à 4,10 est caractéristique du proton 38 équatorial, ce qui 
détermine la configuration amino-3 « de la bokitamine. La présence 
d’une fonction alcool secondaire est démontrée par oxydation de la 
bokitamine (CrO:/H:S0,/OH;) en céto-12 funtumine, 8, C1 H33ON, 
l'application des règles de Zürcher (‘) aux déplacements chimiques 
des méthyles 18 (0,88) et 19 (0,93) permettant de situer la fonction 
cétone en 12. Dans les spectres de RMN de la bokitamine et de 


154 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (15 juillet 1970). 


la O, N-diacétylbokitamine, 7, C:5 H390,N, F 202-2040, le signal du 


Es 12% se présente sous la forme d’un quadruplet respectivement à 


3,43 et 4,73 (°). 

La structure de la bokitamine, amino-3x hydroxy-125 prégnane-5« 
one-20 est confirmée par comparaison avec un échantillon préparé par 
G. Greenspan (”) par hydroxylation microbiologique de la funtumine et 
par désamination, selon la méthode de Ruschig (*), en hydroxy-126 
prégnane-5 « dione-3.20 connue (*). | 


OR) 
FE JE _Ct 
| 2 R 3, R=H 
6,R,= Ac, =H 
7, Ri = Ro = AC 
HO 0 
ne a ap 
N j Ô Eee 
HLCH=EC 
CH 
4 5 8 


L’androstadiène - 1.4 ol-12 8 dione - 3.17, 5, C19 H:,03, F 221 - 2220, 
[x], + 839 (CHCL:), cristallise du méthanol; spectre infrarouge : v (OH) 
à 3 310 cm", v (CO) (cyclopentanone) à 1740 em, diénone à 1660, 1620 
et 1605 cm‘; spectre ultraviolet : À,,4,244 nm, € — 26 000 (diénone 
homoannulaire); spectre de masse : pics à mJ/e 300 (M*), 121 et 122; 
spectre de RMN : 25s7:1,03 et 1,26 (CH; 18 et 19); g, 3,80 
(H 12 a); m, 6,10, d, 6,33 (J — 2 Hz) et d, 7,08 (J — 2 Hz) (diène-r.4 
one-3). 

Bien que 1. wulfsbergi Stapf ait été inclus dans l’espèce H. floribunda 
(G. Don) Dür. et Schinz. (°), l’Holarrhena de Bokito se distingue de 
H. floribunda par la présence, dans ses feuilles, de la funtumine et de son 
dérivé hydroxylé en 12 f, ce qui justifie une séparation chimiotaxinomique 
des deux espèces. La progestérone avait été isolée des feuilles de F7. flori- 
bunda (‘°") et l’on notera la présence, tout à fait exceptionnelle dans le 
règne végétal (‘‘), d’un dérivé de l’androstane dans les feuilles de l’espèce 
camerounaise. 

Les points de fusion sont pris en tube capillaire; les spectres de RMN 
sont mesurés en solution dans CDCl,; les déplacements chimiques en 
parties par million (référence zéro : tétraméthylsilane). 
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(*) Séance du 6 juillet 1970. 

(:) J.-P. JEANNIOT, X. LusiNCHI, P. MiILLIET et J. PARELLO, Alcaloïdes stéroïdiques, 
CVIII (à paraître). 

() M.-M. JANOT, A. CAVÉ et R. GoUTAREL, Comptes rendus, 251, 1960, p. 559. 

() M.-M. JANoT, Q. KHuonc-Huu et R. GouTAREL, Comptes rendus, 246, 1958, p. 3076. 
© (9) M.-M. JANOT, A. CAVÉ et R. GouUTAREL, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 896. 

(5) R. F. ZüRCHER, Helv. Chim. Acta, 6, 1963, p. 2073. 

(5) K. Torr et E. Konpo, Steroids, 1964, p. 713. 

(7) G. GREENSPAN, R. RESss, L. L. SMiTx et H. E. ALBuRN, J. Org. Chem., 30, 1965, 
p. 4215. 

(5) H. RuscxiG, W. FRITSCH, J. SCHMIDT-THOMÉ et W. HAEDE, Chem. Ber., 88, 1955, 
p. 883. 

(°) M. Prcaon, Mém. Mus. Hist. nat., série B, Bot., 1, 1950, p. 1-143. 

(9) M. LEBœŒur, A. CAVÉ et R. GoUTAREL, Comptes rendus, 259, 1964, p. 34o1. 

(1) L. H. Zazkxow, N. I. BurKE et G. KEEN, Tetrahedron Letters, 1964, p. 217. 


(S. N. et G. C. : Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie organique, 
B. P. n° 812, 

Yaoundé, Cameroun: 


A. C. et R. G. : Groupe des Laboratoires 
du C.N.R.S., 
Institut de Chimie 
des Substances naturelles, 
91-Gif-sur- Yvette, 
Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — x-amino-aldimines et -cétimines : tautomérie amino- 
imine-ènediamine et isomérisation aminoaldimine-aminocétimine. Note (*) 
de M. Pierre Duuauez, Mme Lucerre Dunauec et M. JEAN-CLaune LEcaL, 
présentée par M. Henri Normant. 


Des «-aminoaldimines et «-aminocétimines ont été préparées par action d’amines 
primaires sur les «-aminoaldéhydes et a-aminocétones à fonction amine tertiaire. 
Pour certains termes, la RMN a montré l’existence d’un équilibre avec les formes 
tautomères ènediamines, et a permis de déceler la présence des formes syn et anti 
pour les cétimines. Ces observations ont été confirmées par des expériences de 
deutériation, linfrarouge et certaines propriétés chimiques. 

à cie isomérisation aminoaldimine — aminocétimine a été observée en présence 
’acide. 


Les &-aminoaldimines (B) et les «-aminocétimines (B°) ont été préparées 
par action des amines primaires sur les a«-aminoaldéhydes {[(‘), (?)] et les 
«-aminocétones. L'équilibre est déplacé par du tamis moléculaire. (F) a été 
obtenue par la méthode de Weingarten utilisant TiCL, (*). 

Ces imines sont sensibles à l’humidité et à l’oxydation. 


H, NRr H, NR 
Fo —— ds nr D —+ ee 
Il Il Il 
NR: NR; NR’ O NR;: NR*° NR; 
(A) (B) (A”) (B”) 


Les méthodes physiques et chimiques dans leur ensemble .ont permis de 
préciser les structures, mais également de déceler pour certains termes la 
tautomérie amino-imine=ènediamine [(B)=(E); (B’}=(E")] [voir (*) et (*) 
pour la tautomérie imine-ènamine|. 








Ce. S R Fe a a fe 
| I [ 
NR; NR’ NR; HNR’ NR*’ NR: HNR*’ NR 
(B) (Œ) (B°) (Œ7) 


Pour les cétimines (B’), on remarque en RMN un singulet entre 
3,0 et 3,5.10° (—CH;-N() ; le dédoublement de ce signal pour les termes 


de la série phénylacétique indique la présence des isomères syn et anti dans 
des proportions voisines (*); en série linéaire, l’un des deux isomères est 
prédominant. 

La présence simultanée des formes imines et ènediamines a été mise en 
évidence très nettement par RMN pour les imines de la série phénylacé- 
tique [(I) et (1”}]. On observe sur les spectres, en plus des signaux attendus, 
un singulet vinylique vers 5.10 *, ainsi qu’un signal correspondant à un 
hydrogène mobile. La proportion de forme ènediamine dépend de la struc- 
ture, de la nature du solvant et de la température. Elle varie de 5 à 65 %, 
dans CDCI, à 350C, pour les termes étudiés. Elle est favorisée par une 


(Dis 


(ID). 


(ID). 


Aldimines 
R—CH(NR:)—CH=NR". 
(A) (B) 


®-CH N o-cH=n— ) F 


É 
(eC/mm Hg). 
78 (benzène) 


+ n CeHiy-CHON D CHEN ) 145-146/0,3 


‘on CsHy—CHIN  DD-CH=N-n Bu  107-108/0,4 


(IV). on CsHi—CHN CHEN ) 138-142/0, 7 
CV)... CeHs-CHCNT D>-CH=N—<Q ) 119-120 
(VI). CeHs-CHCN P9-CH=N n-Bu  I10-I11/1,4 
Cétimines É 
R—C(=NR")>-CH, NR:. (°C /mm Hg). 
sets —ct=n( })-cH-Nt p 154/o,0 
(1) sv... —c( =N— ))-cHe-N ) 152-154/0,7 
(T.) ss. ®—C(—N-n Bu) —CH: -N (C2H5)2 105-106/0,2 
(QE) PE p—c( =N-n Bu)—CHs-N(CHa3)2 103-105/0,7s 
(users p-c( =N—CH3)—-CH2-N(CH3)2 80/0, 4 
Yes n CsHn=-CŒN< Ÿ-CHe-N(_b 130-132/0,15 
CTI. | n C5Hy-C(=N-n Bu)—CH;-N D 105/0, 5 
Vs “ CsH-CŒN< Ÿ)-CHe-N \ 137-139/0,s 
(Nes CrHs—C(=N << D-cHe-N D 104-105/0, 15 
CVID 55 C:H5-C(=N-n Bu)- CHa-N._ D 91/0, 


Rät%. 


Rdt%. 


46 


65 


58 


71 
8o 


70 
50 


33 


35 


IR (cm-!). 
1670 (nujol) 


1670 
1670 
1670 
1670 


1670 


IR (em-!). 
1630-1650 


1635-1640 


1645 
1640-1650 
1640-1650 
1655 


1660 


1660 


1660 


1660 


(*) « Varian » À 60, solvant : CDCI:, repère interne TMS; température”: 350C. 


RMN (). 

3,8 7,65 7 

2,85 7,06 7 

2,85 7,55 7 

2,85 L 7,65 7 

2,80 7,60 4 
2,80 7,05 6,5 
aux XX, 
(imine). ..‘  (ènediamine). 
3,3 3,5 4,9 (22%) 


3,32 (41%)-3,48 (31%) 5,05 (28%) 
3,4 (18%)-3,55 (17%) 4,7 (65%) 


3,30 (51 %)-3,43 (40%) 5,0 ( 9%) 
3,25 (53%)-3,39 (42 %) 4,92 (5 à 8%) 
3,00 Non décelée 
3,00 » » 
2,95 » » 
3,0 » » 
3,05 » » 


“(oL6T 3e11mI GT) TL ‘3 ‘SEE ‘0S ‘peov 'H ‘D 


LST — 9 895 
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élévation de température. Des expériences de deutériation ont confirmé 
l'équilibre des deux formes : lorsqu’on effectue le spectre de ([°) dans CD,;OD, 
on observe la disparition rapide des signaux de l’hydrogène vinylique de 


l’ëènediamine et des hydrogènes méthyléniques (_cu, ln) de 
l’imine, tandis qu'apparaît un signal d’échange dont l'intensité finale 
correspond à deux protons. 

L’hydrolyse acide de l’aldimine (1) confirme ces observations. A o°C, 
elle conduit uniquement à l’aldéhyde aminé attendu (A), alors qu’à tempé- 
rature plus élevée, elle fournit en plus une certaine quantité d’aminocétone 


p—CO—CH, —-NH (—< ») isolée sous forme de chlorydrate (36 % à 


1000C), et pouvant s’être formée par hydrolyse de (E). 

En présence d’acide (CF;,CO;,H, trifluoracétate d’amine), les &-amino- 
aldimines (B}s’isomérisent partiellement en «-aminocétimines (B"}. De même, 
(B') se transforme partiellement en (B). 


CF, CON 


(B) = (B7). 





Cette réaction a été suivie par chromatographie gazeuse. Dans tous les 
cas, nous avons mis en évidence la formation de petites quantités d’ènedia- 
mine (E,). Bien que le mécanisme ne soit pas entièrement élucidé, on peut 
penser que (E,) est un intermédiaire dans l’isomérisation. Nous avons effec- 
tivement constaté que l’action d’amines primaires sur (E,) conduisait dans 
certaines conditions à la formation simultanée de (B) et (B”). On peut 
également envisager une réaction de transamination de (E) et (E”) en (E;) 
et (E>) analogue à celle observée pour les ènediamines à fonctions amines 


tertiaires différentes R—C(NR,)—CHNR, (') : 


2 dE a = on + no = 2 de de 
R;N NHR” °N NR;: R’NH NHR”’ R’NH NR: 
(E) (E:) (E:) (E”) 


Cette isomérisation est à rapprocher de celle des &«-aminoaldéhydes en 


«-aminocétones [(B) — (B’][(1), (?)]. 


Séance du 15 juin 1970. 

A. KIRRMANN, L. DUHAMEL et P. DUHAMEL, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1732. 

L. DUHAMEL et P. DUHAMEL, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1999. 

H. WEINGARTEN, J. P. CHaPp et W. A. WHITE, J. O.R. G., 1967, p. 3246. 

H. AHLBRECHT, T. H. L., n° 42, 1968, p. 4421-4424. 

H. AHLBRECHT, J. BLECHER et F. KRÔNKE, T. H. L., n° 6, 1969, p. 439-442. 

G. J. KARABATSOS et S. S. LANDE, T. H. L., n° 24, 1968, p. 3907-3922. 

7) (a) P. DUHAMEL, L. DUHAMEL, J. L. KLEIN et A. JARRY, Bull. Soc. chim. FTr., 1969, 
p. 3883; (b) A. Hazzeux et H. G. VIEHE, J. Chem. Soc., 1968, p. 1726; (c) G. PLE, Thèse 
de 3e cycle, Rouen, 1969. 


C) 
() 
@ 
€) 
C) 
C6) 
() 
( 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences de Rouen, 
76-Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Siéréochimie de l'addition des organométalliques 
intermédiaires de Reformaisky sur la tertiobutyl-4 cyclohexzanone. Note (”) 
de Mme JacqueiE Pansarn et M. Mancez GaupEmar, présentée par 
M. Henri Normant. | 


Les zinciques issus des «-bromacétates d’alcoyles BrCH;-COOR (R = Me, Et, 
i-Pr, ou {-Bu) s’additionnent sur la tertiobulyl-4 cyclohexanone pour conduire aux 
B-hydroxyesters attendus, avec des rendements convenables, même quand le groupe 
alcoxyle de l’ester est très encombrant (R = {-Bu). 

Dans le méthylal, la réaction est peu stéréosélective : l’attaque équatoriale, 
conduisant à l’alcool axial, prédomine légèrement pour R = Me; ce résultat 
s’inverse lorsque la taille de R augmente, mais la stéréosélectivité reste toujours 
très faible. Par contre, dans le diméthylsulfoxyde, l’addition est largement stéréo- 
sélective en faveur de l’alcool équatorial, et ceci d’autant plus que le groupe R est 
encombrant. 


La réaction de Reformatsky entre tertiobutyl-4 cyclohexanone, broma- 
cétates d’alcoyles et zinc a été décrite récemment par M. Perry et 
Ÿ, Maroni-Barnaud (‘); au sein de l’éther ou du benzène il se forme, avec 
une faible stéréosélectivité en faveur de l’alcool axial, un mélange de 
deux f-hydroxyesters : 


Dans les conditions de travail des auteurs, le résultat stérique est 
toujours sensiblement le même et le rendement, pour R = t-Bu, est très 


faible. 


OH 


CH,—COOR 


Alcool axial À 

0 resultant d'une 
attaque équatoriale 
BrCH;-COOR H,- COOR 


Zn 
Et 
= as 









OH 


Alcool équatorial E 
résultant d’une 
attaque axiale 


4 


Nous nous sommes intéressés à cette addition dans le cadre de nos 
travaux [(?) à (°)] sur la stéréochimie de la réaction de Reformatsky en 
fonction du solvant, de l'encombrement du groupe ester et de la tempé- 
rature du milieu réactionnel. À cet effet nous avons utilisé la méthode 
de condensation en deux temps, que nous préconisons depuis quelques 
années. Les solvants choisis ont été le méthylal (MTL) et le diméthyl- 
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sulfoxyde (DMSO) qui nous paraissent tout à fait représentatifs dans 
une étude de ce type; d’une part, la stéréochimie de la réaction dans 
le MTL est sensiblement la même que celle d’une condensation classique, 
alors que le DMSO apporte des modifications importantes (*); d’autre 
part, dans ces solvants, la structure C-métallée- du zincique de l’«-broma- 
cétate d’éthyle semble établie (°) et cette structure a été confirmée par 
M. Guetté et J. P. Guetté (*) à propos de la condensation de Reformatsky 
en présence de (—)-spartéine. Enfin, les études que nous poursuivons 
actuellement par spectrographie infrarouge ou de RMN sur les zinciques 
issus des bromacétates de méthyle, d’isopropyle ou de tertiobutyle dans 
ces solvants montrent une structure analogue à celle du métallique issu 
du bromacétate d’éthyle. 


Nos principaux résultats relatifs à la condensation rapportée plus haut 
sont rassemblés dans le tableau I. 


TABLEAU I. 


Condensation (*) de la tertiobulyl-4 cyclohexanone avec les zinciques 
issus des «-bromacétates d’alcoyles BrCH:-COOR. 


Milieu réactionnel 


Milieu réactionnel MTL. MTL + DMSO 50/50. . 

TE RE er = 

R. RtYAJE. Ê- Rdt % A + E. E 
Ce 50 ee 1,45 65 5 
Css tisse 65 . - É,9 80 | : 0,5 
CH(CH 3): . .... 60 - 0,95 81 . - 0,35 
C(CH:)...... 65 1e 0,9 74  — dan 


(*) Elle est faite vers — 5° dans le sens direct en condensant 80 % de cétone par rapport 
à la quantité de bromester utilisée au départ; les rendements sont calculés par rapport 
au bromester. 


DÉTERMINATION DES STRUCTURES ET CORRÉLATIONS. — En ce qui 
concerne les deux hydroxyesters éthyliques À et E, nous avons utilisé 
les caractéristiques de RMN données par M. Perry et Ÿ. Maroni-Barnaud (*), 
les attributions de configuration nous paraissant avoir été faites avec 
rigueur; le méthylène adjacent au groupe carbalcoxyle résonne sous 
forme d’un singulet vers 2,3-2,5.107*, le signal de l’isomère E étant plus 
déplacé vers les champs faibles que le signal de l’isomère A (solvant, CCI, ; 


TMS interne). 
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L’hydrolyse d’un mélange (33 % de À, 67 % de E) de ces hydroxy- 
esters éthyliques nous a conduits avec un rendement presque quantitatif 
à un mélange d'acides ; 


OH CH,—CO0H 


CH,-COOH OH 
Î 
$ 
Acide alcool axial A” Acide alcool équatorial E” 


En RMN, ce mélange montre les deux singulets correspondant aux 
groupes né iènes en question vers 2,2-2,4.10* et dans le rapport 32/68. 
Les attributions sont donc évidentes et l’acide alcool équatorial E présente 
lui aussi un signal plus déplacé vers les champs faibles que le signal de 
son isomère axial A. 


Par hydrolyse des autres hydroxyesters, il nous a été ainsi facile de 
procéder aux attributions des signaux de RMN de chaque isomère. Dans 
tous les cas, l’ester alcool équatorial E présente un groupe méthylène plus 


déplacé vers les champs faibles. Les résultats de ces hydrolyses sont 
condensés dans le tableau II. 


TABLEAU II 


Hydrolyse des 6-hydroxyesters issus de BrCH:-COOR. 


Mélange (*) Mélange (**) 
des des 
R. hydroxyesters. hydroxyacides. Rdt %. 
31 % A 31% A’ 
Ce ee. Fo Re 93 
33 A 32 A’ 
Ce H;. ess 67 E 68 E’ 94 
6 A 30 A’ 
CH(CH}ae ve sccesee re | 88 
rte \74 E 399 E 
18 A 28 À’ 
C(CHs)a e rreeeecr ._ Er 8 
(*) Dosé par intégrations des singulets (solvant, CC1.).. 
(**) Dosé par intégrations des singulets (solvant, DMSO hexadeutérié). 
VALEUR CINÉTIQUE DE NOS RÉSULTATS. — Nous pensons que dans 


nos conditions l’addition est sous contrôle cinétique : des condensations 
faites à — 800 nous ont donné le même résultat stérique que les réactions 
conduites à — 59; de plus, une ébullition prolongée des alcoolates, avant 
hydrolyse, ne modifie pas les proportions des isomères. 

C. R,, 1970, 2° Semestre. (T. 271, No 2.) Série C — 11 
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Conczusirons. — Les principaux points que nous dégagerons sont les 
suivants : 


— pour un solvant donné, l’encombrement du groupe alcoxyle de 
l’ester semble favoriser légèrement l'entrée axiale; 


— dans le DMSO, cette entrée axiale est fortement prépondérante; 


— la séduisante théorie du « volume effectif » (*) développée à propos 
de l’action des magnésiens sur les cyclanones nous paraît insuffisante à 
expliquer nos résultats, bien que nous ayons des entités C-métallées ; 

— du point de vue synthétique, contrairement à ce qui a été dit (‘), 
le bromacétate de tertiobutyle donne de bons résultats dans cette réaction 
de Reformatsky. L'emploi du DMSO, et sans doute des solvants très solva- 
tants, permet de favoriser l’entrée axiale et notre technique est ainsi 
complémentaire de la méthode au complexe halogénomagnésien qui 
permet d'obtenir une entrée presque exclusivement équatoriale. 


Nous étendons actuellement ces résultats à d’autres cétones et à d’autres 
solvants. 


(*) Séance du 22 juin 1970. 

(:) M. PERRY et Ÿ. MARONI-BARNAUD, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2372. 

(?) J. CURÉ et M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3244. 

(5) F. GAUDEMAR-BARDONE et M. GAUDEMAR, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 403. 

(*) F. GAUDEMAR-BARDONE et M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2088. 

(5) F. DARDOIZE, J.-L. MoREAU et M. GAUDEMAR, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
p. 2335. 

(5) M. GAUDEMAR et M. MARTIN, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1053. 

() M. GUETTÉ et J.-P. GUETTÉ, Communication orale, assemblée annuelle de la Société 
chimique de France, Rouen, 19 mai 1970. 

(8) M. CHEREST et H. FELKIN, Tetrahedron Letters, 1968, p. 2205. 


(Laboratoire de Synthèse organométallique, 
Faculté des Sciences, 
Bât. F, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°). 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la synthèse de quelques hétérocycles penia- 


gonaux azotés. Note (*) de M. Rocer Rogin, présentée par M. Henri 
Normant. 


L’acétal diéthyllque du cyano-3 diphényl-3.3 propanal conduit aux hétérocycles 
pentagonaux azotés attendus alors que des tétra- et dihydronaphtalènes substitués 
sont isolés à partir du dérivé phényl-benzylé en 3. La déshydratation (P:0;) des 
y-aminoalcools, obtenus par réduction des cyano-3 propanals donne les pyrrolidines 
correspondantes. 


Le mode opératoire préconisé pour l’obtention d’hétérocycles pentago- 
naux azotés (1) à partir des mtriles-acétals phényl-alkylés (1) a été étendu 


aux dérivés diphénylé (R — C; H;) et phényl-benzylés (R — C; H;—CH;). 


As (D X=CN 
2 | (D X = CH:;—NH: 
CH;—CH(OC: Hs): (III)  X = CH:;—NH—CO—CH; 


R = CH. — La réduction par L1AÏH, du nitrile-acétal (I), donne deux 
fractions ; l’une huileuse, la plus importante, est l’amine-acétal attendue (IT), 
l’autresolide (F 1690) correspond d’après l’analyse centésimale à une pyrroline 
(Va ou b). Ce composé est également obtenu en laissant pendant quelques 
temps l’amino-acétal (II) à l’air. 

Traité par l’anhydride acétique, l’acétal diéthylique de l’amino-buta- 
nol (II) donne le dérivé N-acétylé correspondant (III) qui, hydrolysé en 
milieu hydroalcoolique par une solution d’acide sulfurique diluée, conduit 
à l’acétyl-1 hydroxy-2 diphényl-4.4 pyrrolidine (IV). 


Ce 3: Ce Ne Ce Hi 
CH EN _co_cH Qm/t CNNE GH/1 CN 
De ne PU TE HET "" CH-CcH 
dE 
(IV) (V a) (V b) 
Ce Ha 


ds | ON—Co—CH: 
CH;—CH 


O—CO—CH: 
(VD 


En milieu acide plus concentré, l’hydrolyse de l’acétamido-acétal (IIT), 
tout comme celle du dérivé (VI) conduit à un composé solide (F 2170) dont 
la formule correspond à la pyrroline (V a ou b). 


C — 11. 
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L'étude spectrométrique infrarouge et RMN de ces pyrrolines permet 
d'attribuer une structure A, (V b) au dérivé présentant le point de fusion 
le plus bas, et une structure 4, (V a) pour le second composé qui en solution 
se transpose en la forme À,. Ainsi ces deux pyrrolines traitées par l’anhydride 
acétique conduisent au même composé (VI), l’acétate de l’acétyl-r hydroxy-2 
diphényl-4.4 pyrrolidine. L'interprétation des spectres infrarouges et 
RMN confirme la structure de cet acétate qui, par hyrolyse en milieu 
acide dilué, donne le composé (IV) et en milieu plus acide, la pyrroline (V a). 

Le tableau ci-après rassemble les différentes constantes des produits 
isolés au cours de cette étude. Les produits solides ont été recristallisés 
dans un mélange éther-éther de pétrole. 


TABLEAU JL 


É (°C/mm Hg). F (°C). ns. 

Acétal diéthylique de l’amino-4 

diphényl-3.3 butanal (II)....... C20 H27 NO: 167/0,3 — 1,5532 
Acétal diéthylique de l’acétamido-4 

diphényl-3.3 butanal (III)...... C22 H29 NO: = 95 — 
Acétyl-1 hydroxy-2 diphényl-4.4 | 

pyrrolidine (IV)................ Cis Hi9 NO: — 122 — 
Acétate de l’acétyl-r1 hydroxy-2 

diphényl-4.4 pyrrolidine (VI)...  C20 H21 NO: — 181 _ 
Diphényl-4.4 A.-pyrroline (V b}..... Ci Hi: N — 169 — 
Diphényl-4.4 A:-pyrroline (V a)... Ci H15 N — 217 _ 


R = CH;3—CH: — La réduction du nitrile-acétal (1) par LiAIH, 


ne conduit pas à l’amine-acétal (Î1) normalement attendu mais, la cyclisa- 


<. H; . MR / Ces 5 
CHINE EE | O [NCHNH—C0—CH: 





ou — Te > 
ce H, OC: Hs 
(VID) (VIII) 
TRS GE: 
nn Ci F NH—CO—CH, 
Le 
Lu 


. se Te 
2e (< CH: Cr. 
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tion ayant vraisemblablement lieu lors de l’hydrolyse du complexe organo- 
métallique, à une tétraline trisubstituée (VIT). À partir de ce dérivé tétra- 
hydronaphtalénique, par action de l’anhydride acétique puis hydrolyse 
par une solution d’acide sulfurique, nous avons pu isoler les composés (VIII) 


+ 


à (X) dont les constantes figurent dans le tableau Il. 


TABLEAU II. 


É (eC/Jmm Hg). F (°C). 
Aminométhyl-2 éthoxy-4 phényl-2 


Létraline CVTIDi Seat C19 H23 NO 166/0,: — 
Acétamidométhyl-2 éthoxy-4 phényl-2 

tétraline (VIID) ss sense soso C1 H:53 NO: 198/0,2 — 
Acétamidométhyl-2 hydroxy-4 phényl-2 

Lébralne CE) ie usant C19 H:1 NO: - 166 
Acétamido-2 phényl-2 dihydro-r.2 

naphtalène (X).:::..404., ses C19 H19 NO - 100 


L'étude entreprise sur ces composés par les méthodes spectrales (infra- 
rouge, ultraviolet, RMN) confirme ces structures en accord avec les 
travaux antérieurs [(?), (®)]. 

Toutefois la pyrrolidne phényl-benzylée (XIII : R = CH; —CH, 
R’ = H) a été obtenue par chauffage pendant 16 h au sein du xylène 
anhydre avec P,0,(*) du Y-amino-alcool (XII) correspondant. Celui-ci 
est préparé par réduction (L1AIH,) en milieu éther anhydre ou dioxanne 


du nitrile aldéhyde (XI : R = C;, H,;—CH:), R’ = H). 


Ce Hs Cs HN Ce HN 
DG—EN DG—CH:—NEH: DC— CHAN 
R” | R NH 
R’—CH—CHO R—CH—CH, OH R'—CH—CH,/ 
(XD (XID (XIID 


Ce mode opératoire étendu à d’autres nitriles aldéhydes nous a permis 
d'isoler les amino-alcools (XIT) et les pyrrolidines (XIIT) dont les constantes 
physiques sont groupées dans les tableaux IIT et IV. 


TABLEAU III. 


Amino-4 phényl-3 R'-2 R-3 butanol (XII). 


R. KR”; F (°C). 
Cents chaude mass H C11 H13 NO 86 (5) 
Cali ss ass sde H C2 H19 NO 60 
Css issues H C13 H21 NO 93 
Célrssesisennisias sense H Ci6 H19 NO 141 
Celi=- Classes ioeuss es H C17 H21 NO 102 
Cas Hs nn ere ere os es CH; C17 H: NO 146 


CH rs 0000... Ce Hs C18 H:23 NO 115 
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TABLEAU IV. 


R-3 R’-4 phényl-3 pyrrolidine (XIID. 


R. R’ É (°C/mm Hg). ni. Picrate. F (cC). 
Css su es, H Ci HN (9) 81/0,: (°) 1,9412  CisH:20N3O7 165 (°) 
n-CsH3......... H C3 H19 N 82/0,3 () 1,5338 C19 H32 N; O7 194 
Con ses H C6 H17N 136/0,s (5) 1,5978 Css H20N3 O7 216 
CoH;—CH. .... H C17H19N 140/0,s 1,5905  C:3H22N1O7 188 
Coblsssiesiv ess: CHs  C17Hw0N 156/0,4 (6) Ces H22 N3 O7 176 
Coblisstes sue C2Hs C153HaN F (°C) 133 Cs4 H24 Ni O7 187 


() Ci2H17N, HCI : F (°C) 160. 
(t) Produit extrêmement visqueux. 


(*) Séance du 29 juin 1970. 

(:) R. RoBin, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1254. 

(2?) F. SALMON-LEGAGNEUR et G. PouLAIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1318. 

(5) H. DES HABBAYES, Thèse, Rennes, 1969. 

(+) J. G. CANNON, S. A. Lazaris et T. A. WUNDERLICH, J. Heterocyclic. Chem., 4, 
1967, p. 259. 

(5) G. F. Woops et coll., J. Org. Chem., 19, 1954, p. 1290. 

(6) E. TESTA, L. FONTANELLA et V. AREsI, Ann., 676, 1964, p. 151. 

(7) J. F. CaAvaLLa et coll., J. Med. Chem., 8, 1965, p. 316. 

(5) N. SPERBER et KR. FricaNo, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 2986. 


(Laboratoire de Chimie organique À, 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes-Beaulieu, 
Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Esters a-fluoroglycidiques : préparation et isomé- 
risation. Note (*) de MM. Euras Erkix et Maurice LE BLanc, présentée 
par M. Henri Normant. 


Les esters a-fluoroglycidiques sont préparés par époxydation des esters a-fluoro- 
acryliques. Leur structure et les conditions de leur isomérisation en fluoro-3 
pyruvates ont été étudiées. 


L’époxydation par les peracides des esters acryliques en esters glyci- 
diques est maintenant bien connue [(‘), (?)]. Nous avons adapté cette 
méthode aux esters a-fluoroacryliques, dont la préparation a été mise au 
point par l’un de nous (*), | 


R—CH=CF—COOEt + pNO:CHiCO:H _— RQ 08 COOEt 
O 


La présence du fluor désactive nettement la double liaison à époxyder, 
comme nous avions pu le constater dans le cas des fluorures vinyliques (*). 
L’effet simultané du fluor et de la conjugaison de la double liaison avec 
un noyau aromatique (R — CH, et pCH;,OC,H,) rend celle-c1 inerte 
dans les conditions où le cinnamate d’éthyle est époxydé (*). De même, 
l’a-chlorocinnamate d’éthyle n’a pu être époxydé par les réactifs usuels (°). 

En série aliphatique (R — C:H,; et iso-C; H;), la réaction est totale. 
Les esters «-fluoroglycidiques sont facilement isolés à l’état pur (Rdt 60 
à 65 %). 

Les esters a-fluoroacryliques obtenus par réaction de Darzens sont un 
mélange d’isomères cis-trans, facilement discernables par RMN du fluor 
(voir tableau T). L’isomère cis est toujours en faible proportion (de 5 à 20 %) 
mais celle-ci peut être augmentée par irradiation ultraviolette (*) (après 6 h 
d'irradiation, l’exemple où R —iso-C;H; contient autant d’isomère cis 
que de trans). 





TABLEAU Î. 
RMN F (CCI, + CFCL). 





R—CH=CF—COOEt. p (1070). Jur (Hz). 
… MOIS Shen. peter 118,3 20,5 
HetEnT dde 126,6 31,8 
7 CIS later ace 122,8 21,9 
Lo Ce | pan Hour idee 129,9 31,8 


L’époxydation par les peracides étant une cis-addition [(), (*)], on peut 
déduire la structure des esters a-fluoroglycidiques de celle des «-fluor- 
acrylates. 

La faible valeur des couplages et la relation JA trans > Jr Cis a déjà 
été observée pour les fluoroépoxydes [(*), (%), (°)}]. On peut remarquer 
que dans les époxydes simples, les couplages J, ; varient de façon inverse 
d’un isomère à l’autre (Jy_u cis > Jun trans) (‘°). 
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TABLEAU Il. 


R-—CH-_CF COOEt. RMN H (CCI, + TMS). RMN F (CCI, + CFCI,). IR (film). 
' ne RS — 
0” SH (10). Jur (). (10). Ju).  ve=0(em-). 
R = C:H; ( cis etes es — — 141,6 (*) :-00 
É10 80-82 | frans............. 3,29 3 158,7 = 7 
is0-C: H; — _— 139,9 —  } 1735 
É:s 95-797 (irans............. 3,01 3 159,1 — 7 


(*) La RMN du fluor ne permet pas de mesurer la valeur des couplages J;,- qui sont 
trop faibles. Ils se traduisent par un élargissement du signal observé, plus important 
dans le cas de l’isomère trans. Cet isomère, le plus abondant, est seul observable en RMN 
du proton. 


Les esters &-fluoroglycidiques sont beaucoup plus stables que leurs ana- 
logues chlorés (‘!) ou bromés (‘*?). Les acides protoniques (CH; COOH, 
CF; COOH) et l’étherate de BF; en quantités catalytiques ou stœchio- 
métriques ne les isomérisent pas. Seul BF, gazeux les isomérise en fluoro-3 
pyruvates identifiés par leurs spectres RMN (vozr tableau IIT). 


TABLEAU III. 


RAR ICOOEE RMN H (CCI, + TMS). RMM F (CCI,+ CFCI,). IR (film). 
RE Re NE — 
O Ô H (10-5). Jur (Hz). D (10-£). Jr (HZ). vec=0 (cm1). 
1760 
RC esta: 5,30 48 199,1 48,0 1235 
; 1760 
180-Cs sis si esesiauses 5,07 49 208,4 48,7 ee 


Ces résultats sont comparables à ceux observés pour les glycidates 
«-chlorés ou bromés. Les analogies entre les a-fluoroglycidates et les 
fluoroépoxydes simples, tant au point de vue de la préparation que de 
la structure et de l’isomérisation feront l’objet d’un Mémoire séparé. 


(*) Séance du 29 juin 1970. 

(1) N. N. Scawarz et J. H. BLuMmMBErGs, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 1976. 

() V.R. VALENTE et J. L. WoLFHAGEN, J,. Org. Chem., 31, 1966, p. 2509. 

(5) E. Ezxix, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2258. 

(‘) E. Ezxix et M. LE BLanc, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 173. 

(5) R. N. Mac Donap et P. A. ScaxwaAB, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 2459. 

(6) E. Ezxix, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 1371. 

() S. N. Lewis, Peracid and peroxyde oxydation, in AUGUSTINE, Oxydation., 1, p. 223, 
Dekker, New York, 1969. 

(8) M. ATLANI et J. LEroY, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 349. 

(°) M. LE BLanc, Thèse Doct, Sp., Paris, 1970. 

(0) G. G. Lve et L. K. KEEëFrFER, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 3921. 

(1) B. CasTRo, J. ViLzLIERAS et N. FERRACUTTI, Compies rendus, 267, série C, 1968, 
p. 1502. 

(42) J. ViLLIERAS, P. CouTroT et J.-C. ComMBrET, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
p. 1250: 

: (Laboratoire de Chimie, 

École Normale Supérieure, 
| 24, rue Lhomond, 
ous Lee em +, ue «eee + -75-Paris, 5°.) 


ve LE JL 


* 


è * . 
me - _+— —… ou mr . — 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction de l'oxygène avec les dérivés lithiés des 
oxo-1 phospholène-3. Note (*) de MM. Jean-Pierre Lampin et François 
MarTuey, présentée par M. Henri Normant. 


L'action de l’oxygène à basse température sur les dérivés lithiés du phényl-1 
oxo-1 diméthyl-3.4 phospholène-3 et de l’éthoxy-1 oxo-1 diméthyl-3.4 phospholène-3 
fournit respectivement l’oxo-1 phényl-1 hydroxy-4 diméthyl-3.4 phospholène-2 et 
l’oxo-1 hydroxy-1 méthyl-3 méthylène-{4 phospholène-2. 


Dans deux précédentes publications [(*), (?)], nous avons montré que le 
n-butyllithium métallait les phényl-r et éthoxy-1 oxo-1 diméthyl-3.4 
phospholène-3 en solution dans le tétrahydrofuranne ou dans le mélange 
tétrahydrofuranne tétraméthyléthylènediamine. On sait, d'autre, part que 
l’oxygène moléculaire réagit à basse température sur les Lo. organo- 
métalliques pour les convertir essentiellement en alcoolates vraisembla- 
blement par l’intermédiaire d’un peroxyde. On peut, à ce propos, consulter 
les références [(*) à (”)]. Nous avons donc étudié cette réaction dans le cas 
des phospholènes, dans l’espoir d’obtenir des dérivés hydroxylés de ces 
mêmes hétérocycles. 


Dans le cas de l’oxyde de phénylphospholène, on a constaté que l’oxy- 
gène réagissait préférentiellement sur la forme mésomère de l’organo- 
métallique pour fournir un composé RYOEA Ye en 5 du phosphore. Le 
schéma réactionnel est le suivant : 


D “A v" es de” 
[| ee. [BR — fi 2 | 
—+ 
C He H:C CH HE CH H® H;C CH 


V7. 
Ÿ \ | À. / \u f\ 5 


On peut rappeler à ce propos que le benzaldéhyde réagit également sur 
la forme mésomère du dérivé lithié [voir (?)]. 


La déshydratation du phényl-1 oxo-1 diméthyl-3.4 hydroxy-4 phos- 
pholène 2 fournit l’oxyde de phényl-r diméthyl-3.4 phosphole sous forme 
dimère déjà obtenue par l'un d’entre nous [(®), (°)]. 
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Dans le cas du phosphinate, on obtient directement le produit de déshy- 
dratation suivant le schéma probable : 


ce Ha CH CH H he Che F4 
See | LT Nc” 
we, | | _o. : ï Ml 
— >> 
CH Ha 


Le 
«# \/ LE A7 7 
ff À Â\ 


OC>Hs O  OC-Hs O OH 0 


La différence la plus notable avec le cas précédent réside dans cette déshy- 
dratation exocyclique spontanée. Le diène obtenu est particulièrement ins- 
table et se polymérise facilement. 


SPECTRES RMN Du PROTON ET DU PHOsPHORE. — Les produits sont 
utilisés en solution dans le deutériochloroforme. Le tétraméthylsilane est 
pris comme référence interne pour les spectres du proton et le P,O,; comme 
référence externe pour ceux du phosphore. Les déplacements chimiques à 
sont mesurés en parties par million et les couplages J en Hertz. 


CH OH CHa 
C—C 
OH 
| | 5(CH3—C=), 2,05; Ce 4 k 1,61; 
HC H 0(CH:—P), 2,35 (Jm-p12); Ô(OH), 4,02; 
\ / Ô(HC=), 5,80 (Jx-p22); 
f\ 531P, 65,7. 
0  CHg 
CHe CH; 
Ne 
| | Ô(CH:), 2,02; Ô(CH2P), 2,71(Jn-pP15); 
HC CH 


ô(—CH—P), 6,02 (Jn-p20,6); Ô(CH:= C)5,28, mutiplet; 
\/ Ô(OH), 12,28; Ô%1P, 51,8. 


On remarque qu’il s’agit d’un acide fort. 

Le spectre de l’oxyde de phényl-r diméthyl-3.4 phosphole a été décrit 
‘par ailleurs, voir (°). 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les spectres RMN ont été réalisés à l’aide 
d’un appareil « Perkin-Elmer » R10 à la fréquence de 60 Me. 
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a. Oxo-1 phényl-1 hydroxy-4 diméthyl-3.4 phospholène-2. 20,6 g 
(o,1 mole) d’oxo-1 phényl-1 diméthyl-3.4 phospholène-3 en solution dans 
un mélange de 100 ml de tétrahydrofuranne et de 30 ml de tétraméthyl- 
éthylènediamine sont traités par 55 ml d’une solution de n-butyllithium 
à 22 % dans l’hexane (environ 0,12 mole), à une température de —"0, 
—750C pendant 30 mn. On fait alors barboter dans la solution un lent cou- 
rant d'oxygène dilué par de l’argon pendant quelques heures. On hydrolyse 
ensuite par un mélange de 40 ml de méthanol et de 15 ml d’eau, en mainte- 
nant toujours la température à —70, —750C. On laisse revenir à la tempé- 
rature ambiante et on neutralise par l’acide chlorhydrique dilué. On élimine 
les solvants organiques par concentration et on extrait la solution résiduelle 
par du chlorure de méthylène. La couche organique est séchée sur sulfate 
de magnésium et évaporée à sec. On reprend le résidu avec un peu d’acétone 
et on laisse cristalliser. 


F 2020C (dioxanne); Rdt 5,7 g (26 %, par rapport à l’oxyde de phos- 
pholène). : 


Analyse : Ci: His O2P, calculé %, C 64,85; H 6,80; trouvé %, C 64,62; 
H 6,75. 


b. Oxo-1 hydroxy-1 méthyl-3 méthylène-4 phospholène-2. On opère 
comme ci-dessus en remplaçant l’oxyde de phospholène par le oxo-1 
éthoxy-1 diméthyl-3.4 phospholène-3. Après extraction par le chlorure de 
méthylène en milieu neutre la couche aqueuse restante est concentrée, 
acidifiée par l’acide chlorhydrique concentré, puis extraite de nouveau 
par le chlorure de méthylène. Cet extrait organique est séché et concentré. 
Au refroidissement le résidu cristallise spontanément. 


F 1320C (toluène); Rdt 7 g (soit 48 % par rapport au phosphinate). 


Analyse : CH,O,P, calculé %, C 50,01; H 6,46; trouvé %, C 50,24; 
H 6,38. 


Masse molaire : calculé, 144,1; trouvé, 146,1 (acidimétrie). 


L’acide obtenu se transforme rapidement en un polymère insoluble dans 
la majorité des solvants organiques. La masse moléculaire moyenne de ce 
polymère mesurée par tonométrie comparative dans l’acide formique est 
de l’ordre de 10 000. 


c. Oxyde de phényl-1 diméthyl-3.4 phosphole. On chauffe le oxo-1 
phényl-1 hydroxy-4 diméthyl-3.4 phospholène-2 en solution dans le 
diméthylsulfoxyde, 48 h à 170-1700C. On chasse alors le diméthylsulfoxyde. 
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L’huile brune restante est reprise à l’acétone. La solution acétonique, après 
filtration, est concentrée. Le résidu cristallise spontanément. 


F 2970C. 


Analyse : C2: H25 Pa Où, calculé %, C 70,58; H 6,42; trouvé %, C 70,12; 
H 6,34. 


Le spectre RMN du proton confirme la structure proposée. 


(”) Séance du 29 juin 1970. 
() F, MATHEY et J. P. LAMPIN, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1531. 
(2) J. P. LAMPIN, F. MATHEY et B. BARTET (à paraître). 

() E. Muzzer et T. ToPpez, Chem. Ber., 72, 1939, p. 273. 

(+) H. GILMAN et H. A. PAGEVITZ, J. Amer. Chem. Soc., 61, 1939, p. 1604. 

(5) H. Ho, H. Kropr et F. ERNST, Angew. Chem., 71, 1959, p. 541. 

(5) G. Sosnovsky et J. H. Brown, Chem. Rev., 66, 1966, p. 529. 

() A. M. Joxess et C. A. RussEL, J. Chem. Soc., 17, 1969, p. 2246. 

(8) F. MATHEY, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1066. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Composés de coordination de Mo" et de l’acide hydroxy-8 
quinoléine sulfonique-5. Note (*) de M. Pierre Soucnayr, Mme MicueLLe 
Canior et M. Micuez Boesse, présentée par M. Georges Chaudron. 


El 


Mise en évidence, entre pH 7 et 2, de trois composés (Mo/coordinat égal à 1). Le 
premier, stable en milieu peu acide, est le seul mentionné jusqu'alors. Par acidifica- 
tion, il donne naissance à deux autres espèces, l’une rouge tricondensée, l’autre 
jaune non condensée. Étude potentiométrique et spectrophotométrique des équi- 
libres, et obtention de composés solides. 


En vue d'étudier la coordination de Mo"! avec les coordinats azotés, 
nous avons choisi l’acide hydroxy-8 quinoléine sulfonique-b. 


N OH 
OX 
/ ur 


SO:H 


noté HZ), dans lequel les groupes N et OH participent à la coordination. 

L’acidification de Na: MoO, en présence de Na, Z provoque vers pH 5-6 
une coloration jaune devenant orangée vers 4> pH > 2, puis à nouveau 
jaune jusqu’à pHrv1r; au-delà, la précipitation de H,Z indique une décom- 
position. 

La spectrophotométrie (*) avait déjà mis en évidence un rapport Z-/Mo 
de 1 dans le premier complexe. Le titrage potentiométrique nous a donné 
un point d'équivalence net après addition de x = 2 équivalents d’ions H+' 
par mole de molybdène. L'application de la surface potentiométrique (*) 
indique, jusqu’à ce point, une réaction de formation unique : 


(1) MoO;+2Z--+2H+ = [Mo0:2]-- + H:0 
(cette dernière formule exprimant seulement la stœchiométrie, sans pré- 
juger de la structure réelle). 


Au delà de ce point d'équivalence, la coloration rouge est due à une simple 
réaction de (MoO, 2)" avec les ions H+ d’après 


(2) n[MoO:ZF+rH+ = [(Mo0:Z): Han" 


car tout rapport Z-/Mo, au départ, > 1 entraîné la précipitation de H,Z. 
. CC. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 3.) Série C — 12 
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La méthode de la surface potentiométrique, appliquée ici au cas parti- 
culier d’un constituant unique à l’origine, consiste simplement à établir 
les courbes de titrage à diverses concentrations initiales C de ce constituant 
dans la région x > 2. L’acidité libre n’étant plus alors négligeable, on porte 


pH = f(x), et non f(x), où x — x —(H*)/C. 
Sur chaque courbe, on évalue pH = J pH dx pour diverses valeurs de x; 


N: désignant la concentration totale des particules à l’époque x du titrage, 
on sait que 0S/0logC = (N;— N;)/C avec ici, N;= C. 


k 





0 02 04 06 075 x 350 370 385 400 450 


\ Fig. I. Fig. 12 
Fig. 1. 
1:C—=6.102M; 2 : G= 3,6.10-2M; 8 : C=—2,4.10 2M; 4 : C— 2.10 M; 
5 : C—=10-3M; 6 : C— 2.10 M. 


Fig. 2. 


1:C—02,4.10 2, pH 55 2 : C—2,4.10—?, pH 3,42; 3 : C—2,4.10 7, pH 2,45; 
4: C=10*, pH2,45; 5 : C= 2.10, pH2,45; 6 : T. 


Enfin, la relation générale 


* C = 0S 
S = EG 0,z)—— + G— 2)PH— 0,48 TC 


t 


mt 


conduit à (MoO;:Z-) concentration restante du complexe de départ en x. 


Les valeurs de C choisies sont : (6, 4,8, 3,6, 2,4, 0,2, 0,1 et o0,02).10 * M, 


et le sel de fond NaCI 1M. 


LS 
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Les courbes se répartissent en trois groupes (fig. 1). Pour C> 2.10 °M, 
le déplacement avec C indique la formation d’au moins une espèce plus 
condensée, jusqu’au point de concours, puis sa décomposition. Pour 
2.10 *>C>o,8.10 M, les solutions jaunes montrent des courbes 
confondues, preuve que N ne varie pas avec x. Enfin, pour C <0,5.10 M, 
le complexe se décompose en ses éléments dont HZ. 


Le.tableau suivant représente les résultats obtenus pour C — 3,6.10 M : 


(Mo}*= C—(MoO:1Z-—), (H)=C(&—2) et (Z)=N—(Mo0:Z-") 


représentent respectivement Mo complexé à l'exclusion de celui se trouvant 
dans Mo0,Z-", les H* consommés, et la concentration globale des com- 
plexes autre que MoO, Z-—. | 





TABLEAU 
.. _08 , (MoO,Z--) .(Mo}*. (H*') © (HD. (Mo) 
3. pH. S.  010gC 10-2M.  10-2M. 10-2M. 10-2M. (Mo) © 
2Decsss 3392 0,87 . 0,175 2,56 1,04 0,92  o,41‘ 0,67 2,46 
doses “J:42 1,60 0,35 ‘1,54 2,06 1,44 0,81 0,70 2,50 
2,6..... 2,90 2,30 0,45 0,62 2,98 2,16 1,36  ‘o,92 2,20 
Di JDeuce 2,49 2,85 0,49 0,16 3,44 2,70 1,68 0,78 2,05 


pr 
Les chiffres de la dernière colonne indiquent la présence de deux nou- 
veaux complexes de condensation différente. D’après le non-déplacement 
des courbes lorsque C est voisin de 10° M, l’un d’eux doit être non condensé 


comme Mo0O:,Z=, ce qui entraîne pour l’autre une condensation supé- 
rieure à 2. 


L’évaporation sous pression réduite de solutions de sels de potassium 
à pHrv2,5 conduit à un précipité rouge, que l’on analyse : Mo par l’oxine, 
K par le tétraphénylborate. Les coefficients n et r de l’équation (2) 
s’obtiennent en dissolvant un point w de précipité dans un volume V de 
soude 1N qui décompose le complexe en ses constituants : 


(3) [Mo0:2),H,]#-"-+(on+r)OH- = nMoOïÿ+nZ=+(n+r) H0. 


Le dosage par un acide fort se traduit ensuite par deux points d’équi- 
valence successifs : V, relatif à l’excès de soude, V, à la reformation de 
MoO;Z [réaction (1})]. D’où 


\ 
_ À - 


Nombre d’équivalents consommés Si iire V— V: 
Nombre de moles de complexe dans wg. OV Vi 


27 
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rfn est trouvé égal à 0,66, soit n—3 et r—2, ce qui correspond à 
l'ion [(MoO;,2Z); H;]'= (symbolisé par T), résultat confirmé par (K)/(Mo) 


trouvé égal à 1,33. 


Le complexe non condensé est de la forme [(MoO,Z)H,]"*-*-. Des trois 
équations suivantes : 


(Mo*) = 3(T)+ (0),  ()=(U)+(T), ()= 2(T)+ z(U), 
on déduit, d’une part, le coefficient z égal à 


21) +) — Mot), 


#77  3()—(Mo 


d’autre part, les concentrations respectives de T et U pour chaque valeur 
de zx. 


Le tableau suivant résume les résultats obtenus : 


D ei de 0,2. 0,4 0,6. 0,75. 
(T) (10—°M).......... 0,315 0,625 0,81 0,89 
(U) (10—2M).......... 0,095 0,185 0,55 0,80 
inertie dacsén 0,95 1,03 0,98. 1,15 


U est donc le sel acide MoO.ZH-.. 


Isolé à l’état solide au-delà du point de concours et analysé, il renferme 
effectivement 1 K* par Mo. 


Ces conclusions sont vérifiées par l’examen des spectres d'absorption 
représentés sur la figure 2, en fonction, soit du pH à C constant et égal à 


2,4.107M (courbes 1, 2 et 3), soit de C à pH 2,45 (courbes 3, 4 et 5). 


La première série passe par deux points isobestiques à 350 et 385 mu; 
les trois espèces T, U et MoO,Z-— étant en équilibre, cela nécessite que les 
spectres de U et MoO,Z-" soient très voisins, ce qui est confirmé par la 
courbe 4, relative à une concentration où seuls existent U et Mo0O,2"7, 


pratiquement confondue avec 1. 


Le spectre de T (représenté courbe 6 par rapport à la concentration 
exprimée en molybdène) a été calculé d’après l’absorption des mélanges 
ci-dessus, car le sel correspondant pur redissous à pH 2,5 redonne unmélange 
en équilibre, selon 


(4) [(MoO:Z):H:]- + H+ = 3[MoO:2ZH].. 
La courbe 5, enfin, très. voisine de celle de H,Z, au même pH, prouve 
que pour C < g. 10 M, il y a bien décomposition. 
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En conclusion, la protonation’ progressive de MoO;:Z= donne successi- 
vement : 


3[Mo 0: 2] + 2H+ = [(MoO:2Z):H]"-., 
puis 


[Mo0:Z]=+H+ = [Mo0:ZHI]-. 


L'espèce condensée n'apparaît plus aux faibles concentrations où elle 
se transforme selon l’équilibre (4), non distinct des deux autres. 


Ainsi le rapport des trois espèces en présence dépend à la fois de l’acidité 
et de la concentration initiale en molybdène. 


l 
\ 


(*) Séance du 8 juin 1970. 


() J. T. SPENCE Es et FR. PETERSON, Jnorg. Chem., 1, 1962, p. 227. 
(?) J. LEFEBVRE, J. Chim. Phys., 54, 1957, p. 553. 


(Laboratoire de Chimie IV, 
8, rue Cuvier, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Variation de l'énergie d’aetivation apparente au cours 
de la pyrolyse du carbonate de calcium dans le vide entretenu. Note (*) 
de MM. JEan-Pauz Aurrrenic et Pierre VALLE, présentée par M. Georges 
Champetier. ‘ 


1. GÉNÉRALISATION DE LA LOI REPRÉSENTANT L'ÉVOLUTION DE LA PYRO- 
LYSE. — Dans des Notes précédentes [(‘), (*)], il a été montré que la pyro- 
lyse de cubes de marbre blanc pur à 99,8 % effectuée dans le vide entre- 
- tenu obéit à la loi 


5 
(1) = z=Ÿ at, 
{=1 


dans laquelle z= m/m, désigne la fraction non décomposée de carbonate 
à l'instant t. Les coefficients «; sont des constantes pour un échantillon 
cubique de masse initiale m, donnée et pour une température 0, donnée 
de l’enceinte réactionnelle. 


TABLEAU I. 


0. a. Vas. Var. Var. Var. 
DTdies se rte 1,855 2,209 2,174 1,784 1,310 
BHO saines 1,884 2,217 2,167 1,995 1,305 
Bb sure. 1,949 | 2,290 2,230 1,825 1,334 
DID sesssdse . 1,878 2,006 1,905 1,530 1,114 
T0 adieu seins 1,861 2,068 2,023 1,663 1,228 
TO 1,948 2,202 2,136 1,758 1,300 
TOT idisiode 1,929 2,III © 2,040 1,678 1,242 
TA Des sus 2,171 2,448 2,333 1,891 1,375, 
TOO ….. 1,978 2,110 2,058 1,713 1,273 


La variable x étant sans dimension, il est préférable de remplacer t 


par le rapport + du temps t à la durée totale t, de la réaction. La loi (1) 
devient 


ü 
(2) 1—Vr= at 
i=1 
Les coefficients «, sont reliés aux coefficients a; de la loi (1) par l’équation 


Nous avons réalisé la pyrolyse d’échantillons de masse initiale 
Mo—18,454 g à différentes valeurs de la température initiale 0, de 
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l'enceinte réactionnelle. Pour chacune de ces pyrolyses, les coefficients a; 
de la loi (2) ont été calculés par la méthode des moindres carrés. Le tableau I 
donne les valeurs de Var et montre que celles-ci sont indépendantes 
de 0,. Leurs valeurs moyennes sont les suivantes : &, = 1,939 + 0,075, 





log.v 
C 
1 
2 
X = a010 
3 X = OO0S 
85 9 95 10 105 


Variations du logarithme de la vitesse o de décomposition en fonction de l'inverse. 
de la température absolue T; de décomposition, pour différentes fractions non 
décomposées x. 


Va, = 2,184 + 0,101, Va — 2,118 + 0,097, Vo — 1,715 + 0,080 et 
Var = 1,263 + 0,058. On en déduit que toutes les pyrolyses isothermes 
d'échantillons cubiques de même masse initiale sont représentées par la 


même courbe 1— ÿ/x— (x). En effet, quelle que soit 0,, pour une valeur 


TABLEAU II. 
tisse 0,010 0,030 0,060 
Dites 0,934 + 0,003 0,828 + 0,005 0,719 —+0,006 
Fisosoesre 0,40 0,50 0,60 
Discours 0,189 + 0,013 0,120 + 0,010 0,070 +0,007 
Vadisesens 0,10 0,20 0,30 
Dis osecs 0,609 +o,o1o 0,413 + 0,015 0,284 +o,o15 
T gas à es 0,70 0,80 0,90 


Diet isa cs 0,035 + 0,004 0,013 + 0,002 0,0024 + 0,0006 
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donnée de 7, les valeurs de x obtenues expérimentalement sont très voisines. 
Le tableau II donne les valeurs moyennes de x calculées pour plusieurs 
valeurs de +. 


2. ÉTUDE DE L'ÉNERGIE D’ACTIVATION APPARENTE DE LA PYROLYSE. — 
Dans une étude antérieure (*), nous avons émis l'hypothèse que la vitesse v 


4 


de la décomposition à un instant t était donnée par l’équation suivante : 


dm S -- Ë 


= À" 0 RAT 
(3) p — dt À s- d, 


e 


Æ 


où m désigne la masse de carbonate intact à l’instant t, S, l’aire initiale 
de l’échantillon cubique, S l’aire du noyau de carbonate intact au même 
instant {, T, la température absolue de décomposition, E, l’énergie d’acti- 
vation apparente, À, une constante et R la constante des gaz parfaits. 


Cette équation peut s’écrire : 


2 E 
(4) loge — logÀ; + 3 logz — ET 
en remarquant que S/S0— (m/m)" = x. 
TABLEAU JII 
t. 1— Vz. ï. E, (cal). ogA,. 
Lalanne ei C0 0 50:000 + goo 10,363 + 0,200 
0,9... 0,034 0,015 49 780 + 720 10,272 + 0,150 
Oise reibaus 0,077 0,090 50 240 + I 740 10,285 + 0,370 
DiTssiunaresses “O$IIS 0:009 50 950 + 2 100 10,360 + 0,447 
Osbssiuesiss 0,157  O,104 51 530 + 2 370 10,452 + 0,505 
Oasis 0,206. 0,190 52 180 + 1 920 10,552 + 0,410 
Dijlisissornneute 05203 0,208 52 800 + 2 140 10,648 + 0,460 
O0, Disssotsisees 10,201 0,249 53 540 + 1 460 10,797 + 0,310 
O2Tinusssenses 0,09€ 0,972 53 880 + 1 170 10,841 + 0,250 
Dico suuuee 05978. 0,942 53 850 + 1 470 10,821 + 0,310 
0$20:ésasiisisse OAI ‘0:380 53 505 + 1 450 10,933 + 0,308 
O,19stsisuessst 10,409 0,459 52 460 + 2030 10,480 + 0,430 
OlOisisuiventes 10,930. 0,936 51 000 + 2150 10,125 + 0,460 
0507 0,578 0,587 49 610 + 2 720 9,812 + 0,570 
0,050........... 0,632 0,651 47 650 + 3 120 9,366 + 0,660 
0,025.,......... 0,708 0,738 44 955 + 3 450 8,753 + 0,720 
OIOisatests 0,704 [0,017 43 180 + 3 420 8,379 + 0,710 
0,005.........:. 0,829 0,860 41 620 + 2130 8,033 + 0,440 


Afin de calculer E;, nous avons utilisé les résultats acquis dans l’étude 
des décompositions réalisées à différentes valeurs de 0,. Pour une valeur 
donnée de x en chacune de ces décompositions, la vitesse » est mesurée 
graphiquement sur les thermogrammes et la température T; sur le plan 
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de décomposition correspondant est déduite de la mesure de la tempé- 
rature en divers points du cube (‘). La figure traduit pour quelques valeurs 
de x les variations linéaires de log s en fonction de 1/T4, vérifiant ainsi 
l'équation (4). Pour x —1, la droite représente les variations de logw, 
en fonction de 1/T, (T,—0,+ 273), 4, étant l’ordonnée à l’origine des 
paraboles traduisant les variations de 0, en fonction de t (‘). Pour difté- 
rentes valeurs de +, nous donnons dans le tableau III les valeurs calculées 


de E, et de log À; ainsi que celles de 1 — Vx et de ". 

Ce tableau montre que E,; et log A, dépendent de % ou encore de x 
puisque ces deux variables sont reliées par la loi (2). Ce résultat semble 
confirmer les vues théoriques de Bliznakov, BakardJiew et Peshev (*). 
Les points représentatifs des variations de E, et de log A, en fonction 
de 7 se placent sur des paraboles d’équation 


(5) E = E,+KT7+ Lr?, 
(6) logA, = logA,+Mr+Nr?, 


dont les différents coefficients calculés par la méthode des moindres carrés 
valent E,= 49 670,: K = 24,07.10°, L = — 39,78.10*, logA,— 10,212, 
M = 4,054 et N = — 7,828. Les intervalles de confiance avec lesquels E; 
et logA; peuvent être calculés au moyen des équations (5) et (6) valent 
respectivement —+ 1000 cal et + 0,238 au seuil de probabilité de 0,05. 


(*) Séance du 6 juillet 1970. 

() J.-P. AUrFFREDIC et P. VALLET, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 457. 
(2) J.-P. AuFFREDIC et P. VALLET, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 329. 
(5) J.-P. AurFREDIC, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1093. 


(*) G. BLizZNAKov, I. BAKARDJIEW et O. PESHEV, C. R. Acad. Bulg. Se., 22, n° 3, 1969, 
p. 261. 


(Laboratoire de Cristallochimie, 
Facullé des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes, 
Ille-et-Vilaine.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Jntérêt de la méthode des diagrammes X en faisceau 
divergent pour l'étude de la déformation et du recuit des cristaux d’alu- 
minium. Note (*) de MM. CLraupe Jourpan, Jean-Louis BouiLcor, GÉRARD 
GRANGE et Henri JEAN LATIÈRE, transmise par M. Louis Néel. 


On décrit ici une méthode d'analyse X permettant de matérialiser sur les 
De l'aspect d'ensemble du réseau cristallin au cours de la déformation 
et du recuit. 


La méthode des diagrammes X en faisceau divergent semble avoir été 
peu utilisée, à ce jour, pour l’étude de la déformation et du recuit des 
cristaux d'aluminium. On sait que les diagrammes obtenus donnent des 
lignes claires sur le fond sombre du film (coniques constituées par l’inter- 
section du cône de rayons directs, affaiblis par la diffraction et du plan 


du film). 








des lignes 


Du œm 





Fig. 1. 


Différentes techniques ont déjà été éprouvées par les expérimenta- 
teurs : cristal utilisé comme anticathode (*), fluorescence due au cristal 
lui-même (?), fluorescence d’une feuille de métal côllée au cristal (°), 
cristal placé très près d’une source de rayons X émettant un faisceau 
largement divergent (les diagrammes correspondent ainsi à une très faible 
surface du cristal) (*). 

Nous avons adopté une solution dérivée de cette dernière méthode, 
mais, contrairement à celle-ci, nous avons placé l’échantillon à une distance 
telle de la source qu’il soit à peu près entièrement couvert par lé fais- 
ceau X. Nous obtenons ainsi sur le diagramme des portions de coniques 
claires, donnant, en quelque sorte, l’image de la totalité de l’échantillon. 

Les intérêts de cette méthode sont en particuliers : 

— temps de pose très court (quelques secondes), ce qui permet de 
suivre, par exemple, le grossissement des grains au cours du recuit; 

— grande sensibilité à la déformation, la visibilité et la forme des 
lignes dépendent beaucoup de la perfection du cristal; 
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toutes les 7s). Les lignes claires s’étendent jusqu’aux joints de grains. 
Lorsque ces joints se déplacent, les lignes suivent ce déplacement. On peut 
ainsi localiser le lieu et l’instant d’apparition d’un grain. Ceci nous a 
permis de mesurer le temps d’incubation qui précède la naissance d’un 
cristal (%) : il est pour l’aluminium de l’ordre de quelques minutes 
(5 à 10 mn en général). 


En conclusion, cette méthode est très sensible à la déformation et au 
recuit, et donne, en quelque sorte, une image d’ensemble du réseau cris- 
tallin. Elle nous a permis de localiser au voisinage des frontières les zones 
de plus grande déformation et d'effectuer une mesure assez précise du 
temps d’incubation qui précède la recristallisation. 


(*) Séance du 22 juin 1970. = 

-() W. KosseL, Ergeb. Exact. Naturwiss., 16, 1937, p. 219. 

(2) G. BoRRMANN, Z. Kristall., 100, 1939, p. 228. 

(5) W. May, Nature, 163, avril 1949, p. 569. 

(”) K.S. LonsDALE, Phil. Trans. Roy. Soc., 240 A, 1947, p. 219. 

(5) C. JourDAN, Diplôme d'Études supérieures, Marseille, juin 1958. 

(6) J.-L. BourLzLoT, Thèse 3e cycle, Marseille, mai 1969, p. 27. 

() C. JourDAN, Thèse d’État, Marseille, 1965, p. 17. 

(8) P. LAURENT, Métaux, Corrosion, Industries, 337, septembre 1953, p. 329. 


(Centre de Recherches physiques, 
31, chemin Joseph-Aiguier, 
13-Marseille, 9°, 
Bouches-du-Rhône.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude des éléments du cisaillement complémentaire 


survenant durant la transformation isotherme, à 42000, d’un alliage 
Fe-C-Si à 3,9% S1 et 1,02 % C. Note (*) de MM. Jran-Mane ScuissiEr 


et GÉRarD METAUER, présentée par Jacques Pomey. 


Dans cet alliage, la transformation isotherme à 4200C se déroule suivant un 
processus martensitique dont le cisaillement complémentaire est défini par (111 )cre 


et [101/r. 11 se forme ainsi une phase martensitique fugace caractérisée par la 


valeur (c/a) 420°C = 1,074 qui permet de J'’identifier à la martensite brute de 
trempe. 


® Nous avons montré, dans deux notes récentes (‘), (*) que la structure 
de l’alliage Fe-C-Si à 1,02 et 3,9% Si obtenue par austénitisation à 11300C 
suivie d’une trempe puis d’un maintien isotherme de 30 mn à 42000, est 
constituée par de la ferrite et de l’austénite enrichie à 2 % environ de éar- 
bone, en relation d’orientation de Wassermann-Nishiyama avec un plan 
d’accolement voisin de (253). 

La formation de cette structure, avant toute précipitation de carbures 
aux interfaces et à une température nettement inférieure à la températureT, 
pour laquelle l’énergie libre de transformation de la martensite est nulle 
résulterait, à notre avis, d’une transformation par cisaillement. 

Avec les axes précédemment choisis (?) la correspondance de Bain est 


110 
(Cf) = 1 110 }: 
001 


\ 
Nous avons analysé tous les modes de cisaillement du réseau cubique 
à faces centrées (*) suivant les plans qui contiennent les directions <011 », 
qui, dans le réseau de la martensite, seront des directions de glissement. 


La seule solution à ce problème est représentée sur le stéréogramme de 


la figure : 
— plan de cisaillement p, — (411); 


4 


— direction de cisaillement d:— [101[. 


L’angle de cisaillement critique «, déterminé par tâtonnements est de 6°. 

Le demi-angle du cône initial est ®; — 489, celui du cône final 9, = 559 bo. 

Les tangentes de ces angles permettent de calculer les valeurs des distor- 
sions principales N;:= 2, Ns grâce aux relations 





2 
IN; "1 : 
Lg? Pi 9 LgPr— (#) 1: 
8°? TE: 8® se 89 
Nous avons obtenu 


Ni —=1,1089729, = 0,8464704, AV = 1,0412. 
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Recherche des éléments définissant le cisaillement 
permettant le passage de l’austénite à la martensite fugace 
à partir du plan d’accolement expérimental (2). 


Puisque 1 = 1: — aÿ2fas et fs = C/& où à, est la valeur du paramètre 
de la phase mère à 4200C, a, et c celles de la phase produit à la même tempé- 
rature, on peut calculer la valeur de c/a pour la phase produit à partir du 
rapport 3/19: On obtient ainsi c/a = 1,074. 

Nous avons également relevé la position du pôle du plan d’accolement 
correspondant à AV = 1,04 et c/a = 1. Ce pôle est hors du cône de dispersion 
contenant tous les pôles expérimentaux observés. 

Dans ces conditions, la transformation se fait d’abord par un processus 
de type martensique dont le produit n’est pas une phase cubique centrée 
mais une martensite de rapport d’axes égal à 1,074. C’est par décomposition. 
rapide que cette dernière phase donne ensuite naissance à la ferrite baini- 
tique en libérant du carbone qui enrichit l’austénite environnante. La valeur 
de c/a permet de déterminer le taux de carbone en insertion dans la marten- 
site fugace. 

Nous avons pu montrer que cette martensite fugace possède la même 
teneur en carbone que la martensite que l’on obtient directement en trem- 
pant l’alliage depuis 11300C. 
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Pour le faire, nous avons étudié les variations du rapport d’axes c/a de la 
martensite de trempe directe entre 20 et — 1950C grâce au dispositif de 
diffraction aux basses températures mis au point par M. Gantois et J. Poir- 
son (*). L’extrapolation de 200C ou c/a vaut 1,0430 + 0,000 à 420, 
donne une valeur minimale de 1,0525 et une valeur maximale de 1,0860 
Mais le lissage de la courbe passant par les points expérimentaux donne la 
valeur c/a = 1,081 qui n’est pas très différente dela valeur de 1,074 que nous 
avons obtenue précédemment en analysant le mécanisme de cisaillement. 


(*) Séance du 6 juillet 1970. 

() J.-M. Scissier et G. METAUER, Compies rendus, 270, série C, 1970, p. 1162. 
(2) J.-M. ScissiER et G. METAUER, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 1785. 
(5) À. G. CrocKkER et B. A. BrzBY, Acla Met., 9, n° 7, 1961, p. 678. 

(*) J. PorrsoN, D. E. S., Nancy, 1970. 


(Laboratoire de Métallurgie 
et Chimie du Solide, 
associé au C. N. R. S. sous le n° 26, 
Groupe de Métallurgie physique, 
E.N.S.M.I.M., 
parc de Saurupt, 54-Nancy, 
Meurthe-et- Moselle.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Déterminations potentiométriques de quelques 
constantes de dissociation des perchlorates dans le diméthoxy-1 .2-éthane. 
Note (*) de Mme GerorcerTrE DEUANGE-Guérin et Mile ArLeTTE CaiLcer, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Dans le diméthoxy-1.2-éthane, solvant peu dissociant (: = 7,2), il existe très peu 
d’ions libres en solution aux concentrations couramment utilisées. Des constantes 
de dissociation des perchlorates d’argent, de lithium, de sodium, de tétrabutyl- 
ammonium, et de l’acide perchlorique, ont été déterminées par potentiométrie à une 
électrode d’argent. Cette étude a été conduite pour deux concentrations en eau 
résiduelle 10 ? et 10—! M. | 


Le diméthoxy-1.2-éthane (ou DME) est un solvant peu dissociant. Sa 
constante diélectrique est de 7,2 à 250C ('). Son moment dipolaire est de 
1,71 D (°). 

Lorsque l’on dissout un sel, les molécules AB sont en équilibre avec les 
paires d’ions A*B- et des ions libres en solution A* et B7, équilibres 
auxquels correspondent : 


— Ja constante de solvolyse k, : 


__ JA*B=}, 
KT à 


— la constante de dissociation ionique k, : 


A+].|B-| 
LB ? 





Kp = 


— ]a constante de dissociation globale k, : 


[A+|.1B | 


ps Ne (= y | 
6 |AB|+]A+B-| —i+é 





Les constantes de dissociation globale des perchlorates d’argent, de 
lithium, de sodium, de tétrabutylammonium, et de l’acide perchlorique, 
ont été déterminées dans le DME par potentiométrie. 

On étudie les variations du potentiel pris par une électrode d’argent 
en équilibre avec des solutions de concentrations variables en perchlorate 
d’argent. 

10 En l’absence d’électrolyte indifférent, ceci permet de déterminer 
kisco,- 

20 L’électrode d’argent étant indicatrice de perchlorate, en présence 
d’un perchlorate, électrolyte indilférent, 1l est possible d’atteindre la cons- 
tante de dissociation de cet électrolyte. 

C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 3.) Série C — 13 
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1. DÉTERMINATION DE Akuo. — L’électrode d’argent est indicatrice 
de la concentration en ions argent selon la relation 


(1) E = E,+ 0,059 log| Ag+|, 


E, est le potentiel normal du système Apg)/Ag*. 
Lorsque du perchlorate d’argent est introduit dans le DME à la concen- 
tration à, il est partiellement dissocié en paires d’ions et en ions : 


a=|AB|+]A+B=-|+])A+|. 


Dans ce qui suit | AB{, désigne la concentration des molécules et des 
paires d’ions, l’expérience ne nous permettant pas de les distinguer. 

Selon les valeurs relatives de a et de k,;c0,, trois cas peuvent se pré- 
senter : 

10 |AB| est négligeable devant |[A*|, le potentiel varie selon la 
relation (1). 

20 | A*| est négligeable devant | AB |, La variation du potentiel s'exprime 
par la relation (2) 


(2) 


er 








J 


3° Dans le cas intermédiaire le potentiel suit une loi plus générale : 


(3) BB + 0,059 log (4/14 4). 
à KG 


Les conditions opératoires exigées par le premier cas ne peuvent être 
obtenues expérimentalement. 

Les équations (2) et (3) permettent de déterminer E, et k,kco, (voir 
tableau). 


2. DÉTERMINATION DE CONSTANTES DE DISSOCIATION DE PERCHLORATES. 
— Un perchlorate est introduit comme électrolyte indifférent à une concen- 
tration C; très supérieure à celle du perchlorate d’argent. Ceci afin de 
permettre les deux approximations suivantes : 

— l’électrolyte reste principalement en solution sous forme de molécules 
ou paires d'ions; 

— la concentration en ions C1O, provenant de la dissociation de AgCIO, 
est toujours négligeable devant celle provenant de la dissociation de 
’électrolyte. 

Ces deux considérations permettent de simplifier les calculs. 

Le potentiel pris par l’électrode d’argent en équilibre avec des solutions 
de concentration variable en perchlorate d’argent, varie linéairement avec 
le logarithme de cette concentration : 

VÆucro, . : 


E = E, + 0,059 logu — 0,059 og : + E 
VAgCI 0, 
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L’ordonnée à l’origine est fonction de la constante de dissociation de 
l’électrolyte introduit et de sa concentration. 

On calcule ainsi les constantes de dissociation des perchlorates envisagés 
précédemment. 


3. RÉSULTATS. — Les déterminations ont été conduites pour deux 
concentrations en eau : 107* et 107! M. Les différents résultats figurent 
dans le tableau suivant sous forme de pK. L’erreur sur ces constantes À pK 


a également été déterminée : 








TABLEAU. 

OS ad in 10-: M. 10-: M. 

EN) set 205 + 16. 214 + 16. 

MOI: nie pK. ApK. pK. A pK. 
ALCIOi 544 « 3,8 0,2 4,0 0,2 
NaCIO,..... Pr 3,9 0,3 4,1 0,3 
ECO es 4,4 0,3 4,2 0,5 
NBu,;CIO,........ 5,1 0,3 5,2 0,3 
ACIO ass asse 4,1 0,3 4,4 0,5 

4. ConcLusion. — Dans le DME, solvant peu dissociant, les constantes 


de dissociation des différents perchlorates envisagés sont de l’ordre de 
10 * à 10 * mole.l". 

Il semble que ces constantes soient indépendantes de la concentration 
en eau dans le domaine de concentration compris entre 107! et 10—* M. 


(*) Séance du 6 juillet 1970. 

(*) G. CHARLOT et B. TRÉMILLON, Les réactions chimiques dans les solvants et les sels 
fondus, Gauthier-Villars, Paris, 1963. 

() K. Kimura et R. Fugisuiro, Bull. Chem. Soc. Japan, 88, n° 2, 1966, p. 307. 


(Laboratoire de Chimie analytique 
de la F'acullé des Sciences de Paris, 
associé au C.N.R.S., 

10, rue Vauquelin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude des phénols polyfluorés. 
Note (*) de MM. Léon DeniveLze, RENÉ Cuesneau et Hfuynx Aux Hoa, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Parmi les produits d’oxydation ménagée du pentafluorophénol, on peut saisir une 
eyclahexadiènone de duplication du radical pentafluorophénoxyle. L'action de 
l'acide hypochloreux sur le pentafluorophénol et celle du chlore sur le pentafluoro- 
phénate de sodium permettent d'obtenir un « pseudohypochlorite s à structure de 
cyclohexadiène-2.4 one-1, alors que l’action du brome sur le même phénate conduit à 
un é pseudohypobromite » ‘à structure de cyclohexadiène-2. 5 one-1. La décomposition 
de ce phénate peut être réalisée de manière à former de l’octofluorodioxine. 


Une publication de V. D. Shteingarts, A. G. Budnik, G. G. Yakobson 
et N. N. Vorozhtsov, qui signale la formation de pentafluoro-2.3.4.5.6 
pentafluorophénoxy-4 cyclohexadiène-2.5 one-1 par oxydation du 
pentafluorophénol au moyen d’oxyde de plomb, nous incite à commu- 
niquer les résultats obtenus au cours d’essais exécutés dans notre 
laboratoire dans le cadre de recherches antérieures sur les phénols poly- 
substitués (*) : 

Dans un Mémoire (*), datant de 1962 et intitulé Contribution à l’étude 
des phénols polyfluorés, l’un de nous a examiné l’action de divers oxydants, 
sur le pentafluorophénol et observé aussi, avec l’oxyde de plomb en milieu 
benzénique et, par ailleurs, avec l’acide nitrique en solution aqueuse, la 
formation d’un composé cyclohexadiénonique de duplication du radical 
pentafluorophénoxyle; ce composé est accompagné de tétrafluoro-p-quinone 
dans le cas de l’oxydation nitrique. 

FN ,F FR LE EN F 


”. Nu "+ 7 —ON = 
ND NN UN 7 
” 


FF F 


Nous avons contrôlé ultérieurement qu’au cours de ces réactions, 1l 
n'apparaît pas de polyéthers analogues à ceux qui se forment lors de 
l'oxydation du pentabromophénol C;Br;O(C;Br,O0),CBr; 0 (*), de telle 
sorte que, dans des conditions d’oxydation identiques, pentafluoro- et 
pentachlorophénol conduisent à des produits de même structure. 


La réduction de la pentafluoro- pentafluorophénoxycyclohexadiènone 
par l’iodure de sodium en milieu acétonique ou par l’hydrosulfite de sodium, 
conduit au tétrafluoro-2.3.5.6 pentafluorophénoxy-4 phénol ou Aero -{ 
nonafluoro oxyde de phényle, F 1060. 
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Le Mémoire précité signale, par ailleurs, que l’action de l’acide hypochlo- 
reux sur le pentafluorophénol et du chlore sur le pentafluorophénate de 
sodium en milieu anhydre, conduisent à un « pseudohypochloriLe » de penta- 
fluorophényle à structure cyclohexadiénonique; ce composé réagit avec les 


ONE /E EX EF EX /E 
7 O Ne . — lots <> ro, 
No es * LÉ, 


3 se EX AE 
de ON (. 


\°) \_/ 


F/ NF F/  “F 


) ee EX /E 
=> F— {0 \ OH 
( et E 


iodures alcalins en milieu alcoolique en libérant 2 atomes d’iode par 
molécule : 


CI actif trouvé, 32,2 %,, calculé pour CF; OC, 32,5 %. 
Les spectres d’absorption : 


Infrarouge : bande C=—0O vers 5,80 u.; liaisons C—C cyclohexadiénoniques 


à 6,04 et 6,56 L; 
Ultraviolet : À à 334mu; € — 1250, 


permettent de conclure à une structure de cyclohexadiène-2.4 one-r, 1l 
s’agit de la pentafluoro-2.3.4.5.6 chloro-6 cyclohexadiène-2.4 one-r, 


\ 
PNA APR NS 
os LKR 

F F 


Plus récemment, nous avons isolé, par action de brome sur le pentafluoro- 
phénate de sodium anhydre, le « pseudohypobromite » qui possède comme 
tous les « pseudohypobromites » que nous avons étudiés (*), une structure 
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de cyclohexadiène-2.5 one-1r, 


ONa 

7 . TT 
© 

Op n FX NF 


Br % trouvé, 29,03; Br % calculé pour CF; OBr, 30,41 %. 
Spectre ultraviolet : À, — 232 MU; € — 11900. 


Nous signalerons encore que le Mémoire décrit la préparation de l’octa- 
fluorodibenzodioxine ou octafluorodioxyphénylène jusqu’alors inconnue ("), 
qui a été obtenue avec un rendement de 37 % par décomposition du penta- 
fluorophénate de potassium anhydre entre 250 et 290° sous une pression 
de 13 mm: | 


1 T | 

FR rl ons se dl 
O| + 

F” Dé NF Fr” u No “ LU NF 
F F 


Le spectre infrarouge présente la vibration du pont éther à 8u. 


Poursuivant ces recherches nous avons constaté que la décomposition du 
sel de sodium anhydre, à pression normale mais en présence de cuivre en 
poudre, aux environs de 3009 conduit aussi à l’octofluorodioxine, toutefois 

0 
le rendement ne dépasse pas 16 %.. 


Un brevet de « National Polychemicals » (‘) signale qu’en opérant à 3500, 
sous pression normale, on trouve dans les produits de transformation du 
pentafluorophénate de sodium, le polyéther CF;,(0CF,): OH, qui se 
forme aussi au cours d’une réaction brutale, par décomposition du penta- 
fluorophénate d’argent à 200-2050. 


Enfin, nous avons examiné l’action de l’iode en solution acétonique 
bouillante sur le pentafluorophénate de sodium et obtenu une pentafluoro- 
phénoxy acétone C; F; OCH, COCH; résultant de la condensation du phé- 
nate avec l’iodacétone qui prend naissance par action prolongée de l’iode 
sur l’acétone; 1l apparaît en même temps de petites quantités de dipenta- 
fluorophénoxyacétone symétrique; le même essai, conduit en milieu d’alcool 
éthylique, laisse le phénate inaltéré. Ces résultats sont à rapprocher de 
ceux qui ont été obtenus (*) avec le pentabromophénate de sodium; dans 
ce cas aussi l’action de l’iode en milieu d’acétone conduit à une phénoxy- 
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acétone et non à un polyéther comme cela se produit tant avec le trichloro 
qu'avec le pentachlorophénate de sodium (’). 


(*) Séance du 6 juillet 1970. 

() L. DENIVELLE et R. Fort, Comptes rendus, 237, 1953, p. 340; 240, 1955, p. 1550, 
2423 et 2542; 238, 1954, p. 124. — KR, ForT, Ann. Chim, 13e série, 4, 1959, p. 218. — L. 
DENIVELLE, R. FoRT et PHAM VAN Har, Comptes rendus, 248, 1959, p. 2766. — M. 
HEDAYATULLAH et L. DENIVELLE, Comples rendus, 254, 1962, p. 2369. — L. DENIVELLE 
et R. CHESNEAU, Comptes rendus, 254, 1962, p. 1646. — L. DENIVELLE, J. P. CHALAYE et 
M. HEDAYATULLAH, Comptes rendus, 261, 1965, p. 5531. — M. HEDAYATULLAH, D. BouzaARD 
et L. DENIVELLE, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 534. 

(?) R. CHESNEAU, Thèse, Conservatoire National des Arts et Métiers, 1962. 

(*) L. DENIVELLE, J. P. CHALAYE et M. HEDAYATULLAH, Comples rendus, 261, 1965, 
p. 5531. 

(*) L. DENIVELLE et KR. ForT, Comples rendus, 260, 1965, p. 2542. 

() L. DENIVELLE, KR. FonT et PHAM VAN Hat, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1538. 

(5) Brevet anglais n° 887.691 de 1962. 

() M. HEDAYATULLAH et L. DENIVELLE, Comples rendus, 254, 1962, p. 2369. 

(Laboratoire de Chimie textile : 
et tinctoriale, 
Conservatoire National des Arts et Métiers, 
292, rue Saint-Martin, 
75-Paris, 3°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Înéquivalence magnétique de protons méthyléniques 
dans quelques N-benzyl oxo-2 pipérazines. Note (*) de Mme Anue Sur et 
M. Anaanp Larres, présentée par M. Georges Champetier. 


# 


L'introduction d’une asymétrie en position 3 ou 6 dans des N-benzyl oxo-2 
pipérazines se traduit par une inéquivalence magnétique des protons méthyléniques. 
L’obtention sélective de dérivés méthylés en 6 et leur transformation en pipérazines 
sont également rapportées. 


Au cours d’une étude préalable concernant la N-monoalcoylation de 
quelques dérivés des oxo-2 et dioxo-2.5 pipérazines (‘) nous avons été 
amenés à synthétiser des composés N-benzyliques dont certains présen- 
taient un phénomène d’inéquivalence magnétique pour les deux atomes 
d'hydrogène du méthylène du groupement benzyle. 

D'une façon générale, cette inéquivalence peut être attribuée : 

— à une population différente en conformères, liée : soit à une inversion 
lente de l’azote ou du cycle, soit à l’empêchement stérique de rotation du 
groupement benzyle (?); 

— à l’asymétrie moléculaire due à la présence d’atomes de carbones 
asymétriques (*°); 

— ou à une combinaison de ces facteurs (*). 

Dans le cas des dioxo-2.5 pipérazines, leur structure plane {[(), (‘), (*)] 
permet d'éliminer un effet conformationnel du cycle. De plus, la variation 
des déplacements chimiques avec les changements de solvant, associée à 
la stabilité de la constante de couplage, laisse prévoir que l’asymétrie molé- 
culaire est un facteur important de cette inéquivalence [(?), (*)]. 

Nous avons abordé l’étude de ce phénomène à partir des 0xo-2 pipérazines, 
nous attachant plus spécialement à reconnaître l'influence de l’éloignement 
du centre d’asymétrie. Le tableau Î résume les premiers résultats que nous 
avons obtenus (°). 

L'examen de ce tableau montre que : 

10 1l y a inéquivalence seulement si la molécule possède un centre d’asy- 
métrie ; 

20 dans le cas du groupement benzyle sur l’azote de la fonction amine 
(position 4), l’inéquivalence peut apparaître, que le centre d’asymétrie 
soit en 3 ou 6. Il y a lieu de remarquer cependant que l’effet maximal s’ob- 
serve pour l’asymétrie en 3 et que pour la position 6 (composés 4 et 6) 
il faut ajouter un effet conformationnel pour qu’elle apparaisse (diméthyla- 
tion en 3); | 
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TABLEAU I. 








R'R oO R' R oO 
H, NX NZ sf EE 
LOGE # NX. | 
Cas H;—C—N: 1 NH C> H; OCO—N N—C—GC; H; 
VE 6/ IN 
H, FN NH, 
R’” R’ | R’" R 
(D) (I) 
R=CH,. R’= CH, 
No Solvant,. ie Ôqte Jin. ô. J. Ô. J. 
R = R’'= CH; 
ne See } DCI. Sn De GE SE 
R = CH: 
2 Rep nRrep CPC Si door 16 146 7  - - 
R = C:H; 
Di R" — a CD 3,34 3,92 13,5 — — — _ 
R=R=R =H |) 
(D) « 4 nr ç CDCR 3,45 3,45 — _ — 1,12 6 
A | cD: COCD: 3,26 4,0 13,5 1,46 6,5 1,05 6 
R—=R'—=R"=CH, CDCk 3,45 3,95 et — 1,03 6,5 
6. ! 
mt 1,30 
R"=H DMSOD: 3,45 3,62 14 Fe — 0,98 6,5 
R = CH; 
UE che ne=rs CCR 4,47 4:67 14,5 1,42 7 — — 
R = R'= CH. 
(IT) SRE rs | cu 4,51 4,51 _— 1,65 _— = 
R = R'—R’"-H 
9, R" — CH: | DCI: (*) (*) 15 Gi = 1,09 7 


(*) Non mesurable. 


3° dans le cas du groupement benzyle sur l’azote de la fonction amide 
(position 1), le même phénomène se retrouve quelle que soit la position du 
carbone chiral. 

Ces résultats nous incitent à penser que, dans le cas des OX0-2 pipérazines, 
l’inéquivalence observée peut être attribuée surtout à l’asymétrie intrin- 
sèque de la molécule, mais que celle-ci est perturbée parfois par un effet 
conformationnel. En effet, on peut voir que le changement de solvant affecte 
peu la constante de couplage J,, (signe d’une asymétrie intrinsèque) et 
que les petites perturbations peuvent s'expliquer par une modification de 
l'équilibre conformationnel. 
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La synthèse des composés substitués en 6 (n°8 4, 5 et 6) a été réalisée 
dans chaque cas à partir du mélange des deux isomères : 


R’ R R e 
/ Æ 
MON a NX 
HN NH HN NH 
à 7 
\ 7 
CH: CH: 
(A) (B) 


L’encombrement du groupement fonctionnel amine secondaire en (B) 
inhibe l’attaque par le chlorure de benzyle et l’on obtient seulement le 
dérivé N-benzyl de la forme (A). 

Cette sélectivité nous a permis, par réduction des oxo-2 pipérazines, de 
préparer les pipérazines correspondantes dont le tableau ÎÎ montre quel- 
ques exemples. 

TABLEAU IL. 








R’ R 
H, “7 
TX 
Ci H:—C—N NH 
| NX 
H, VAN 
H R’ 
R = CH. R’= CH, 
N° Solvant. ô. J. ô. J. 0H, . Hs Jp: 
( R = CH; | 2 L 
Os Rp H MG 1,09 5,5 3,10 4,02 13,5 
de } DC - = Gt © Hé di — 
D } ccu 1,09 5,5 0,86 6,5 2,91 4,10 13,2 
13..... R—R'—=R"—=CH: CDCIL 1,05-1,117 —  o,91 6,5 2,95 3,97 1:14 


On peut remarquer sur ce tableau que les déplacements chimiques observés 
permettent d'apporter une preuve supplémentaire quant à l’attribution des 
formes (A) aux dérivés synthétisés : les protons des groupements CH, en « 
du groupe N benzyle résonnent à des champs plus forts que les protons des 
groupements CH, en £. De plus, les remarques précédentes concernant l’iné- 
quivalence dans les oxo-2 pipérazines s’appliquent également aux cycles 
saturés. 


(*) Séance du 15 juillet 1970. 

() A. Sur, M. PopesrTa et A. LATTES, Chimie thérapeutique, 3, 1969, p. 167. 

() G. M. WHITESIDES, J. J. Grocxi, D. HozTz, H. STEINBERG et J. D. RoBERTS, 
J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 1958. 
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() J. C. RANDALL, J. J. Mc LESKEY, P. SMITH et M. E. Hoggs, J. Amer. Chem. Soc., 
86, 1964, p. 3229. 

(*) R. GRASHEY, R. HUISGEN, K. K. Sun et R. M. MonrrARTY, J. Org. Chem., 30, 1965, 
P. 74. 

(5) R. DEGEIHL et R. E. MarsM, Acta Cryst., 12, 1959, p. 1007. 

(5) R. B. Core, J. Amer. Chem. Soc., 60, 1938, p. 1598. 

() K. D. Koppee et D. M. Manv, J. Amer. Chem. Soc., 22, 1967, p. 6193. 

(#) E. I. SNYDER, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1965, p. 2624. 

(”» Tous les spectres de RMN rapportés dans cette Note, ont été réalisés avec un appareil 
« Varian » A 60, référence interne TMS, à en parties par million, J en hertz. 


(U. E.R. de Chimie organique, 
Université Paul Sabatier, 
118, roule de Narbonne, 31-Toulouse, 
Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jsomérisation d’époxydes en série bicyclo (3.1.1) 
heptanique. Note (*) de MMe Yvonne BESssiÈèRE-CuRÉTIEN et M. JEAN- 
Pierre Bras, présentée par M. Henri Normant. 


L’isomérisation en présence de bromure de zinc des époxydes des cis et frans- 
ô-pinènes 3 a et 3 b, conduit aux deux diastéréoisomères 5 a et 5 b. Avec l’époxyde 
d’orthodène 4, la frans-méthyl-3 nopinone 7 a été préparée. Ce dernier époxyde 
s’isomérise en alcool 9, sous l’action de l’aluminohydrure de lithium dans la 
triéthylamine. 


Nous avons précédemment préparé les cis (‘) et trans-0-pinènes 1 a, 1 b, 
et l’orthodène 2 (*). Les époxydes 3 a, 3 b, 4, sont aisément obtenus par 
action de l’acide p-nitroperbenzoïque sur les oléfines : dans les trois cas, 
il ne se forme qu’un seul époxyde. 

Ce travail fait suite aux études effectuées avec les époxydes d’a«-pinène 3c 


et d’apopinène 34 [(*}, (*), (*)]. 





y LP 
] 2 3 4 
R'. R°. R:. R!. R?. R: 
dis H CH: H Cia CH; H H 
Dies: H H CH; His H H H 
ISOMÉRISATION PAR LE BROMURE DE ZINC. — L’action d’une quantité 


catalytique de bromure de zinc sur 3c conduit à l’aldéhyde campho- 
lénique 5c [(°), ()]. De même, 3 d donne sélectivement l’aldéhyde apo- 
campholénique 5 d. Le cyclobutane exerce donc une influence très impor- 
tante sur le sens d'ouverture de l’époxyde. Avec les époxydes 3 a et 3 b, 
on constate que la présence d’un méthyle R° ou R° n’apporte pas de 
modification : dans chaque cas, on obtient seulement un aldéhyde; ce 
sont les deux diastéréoisomères de l’aldéhyde «-méthyl apocampho- 
lénique 5 a et 5b. 
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Pour confirmer leur structure, nous avons alcoylé 5 d selon (*) en utili- 
sant l’aldimine 6. On obtient un mélange 1/1 de 5a et 5 b (identité des 
spectres infrarouge et RMN, des temps de rétention en CPV). 


CHxCH=N< 


5d —- — 50+5b 


L’époxyde d’orthodène 4 est différent : le méthyle se trouve sur le 
noyau oxiranne; mais alors que pour 3 c l'effet inducteur du méthyle R' 
favorise la même ouverture C*—O que le cyclobutane (isomérisation 
de 34), pour 4, le méthyle favorise l’ouverture de la liaison C’—0. L'iso- 
mérisation montre que cet effet est prédominant : on obtient la trans- 
méthyl-3 nopinone 7. Cette cétone est instable en milieu basique et se 
transforme presque totalement en son épimère 8 (?). 


_-n-X 


OZn Bros 


L'examen des conformations des cétones 7 et 8 explique la différence 
de leurs stabilités. La conformation de 8 est très privilégiée. Par contre, 
pour diminuer les interactions, 7 adopte probablement une conformation 
intermédiaire entre 7 a et 7 b, de toute façon moins stable que 8. 





À 
ae 
H 
3 | 
. H (b) 
0 
: HOÏTH 7 
ACTION DE L'ALUMINOHYDRURE DE LITHIUM. — L’aluminohydrure de 


lithium dans l’éther ou le tétrahydrofuranne, est sans action sur les 
époxydes de cis-ê-pinène 3a et d’orthodène 4, de même que sur 3c 


et 34 [(°), ()]. 


Si l’on fait réagir la solution préparée avec l’aluminohydrure de lithium 
dans la triéthylamine, à température de reflux, sur l’époxyde d’ortho- 
dène 4, on observe uniquement la réaction de type E: [(°}, (1°), (11, 
comme avec 3c; la réaction est ici plus lente. L’alcool obtenu est le 
méthylène-3 trans-nopinol 9, oxydé en méthylène nopinone 10 (*). La stéréo- 
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chimie trans de l’hydroxyle est fixée par celle de l’époxyde 4. On constate 
donc encore l’arrachement d’un hydrogène sur le méthyle 10 et non sur 
le méthylène [({'}, (1?)]. 


H 
, ———> —— 
cd Li AL Ha S_ Pyridine 
NEta OH O0 


9 10 





Sous l’action du même réactif, l’époxyde de cis-5-pinène 3a reste 
inchangé. En effet, il n’y a pas d’atome d'hydrogène dans une position 
favorable à l’élimination (1°). 

Note. — Les formules 1, 3 et 5 représentent les configurations absolues 
pour les dérivés c et d, le produit de départ étant l’«-pinène de Bordeaux. 
Les dérivés des G-pinènes préparés à partir du même a-pinène ont la 
configuration opposée. Pour faciliter la lecture des formules il est préfé- 
rable de laisser la double liaison en 2-3. | 


CARACTÉRISTIQUES DES PRODUITS OBTENUS. — [x], ; ec à g/100 cm, 
cyclohexane. 

RMN : CCI,; déplacements chimiques : parties par million. 

Époxyde de cis-d-pinène 3 a : É,.: 340; [æ]°' + 380. 

RMN : CH,-8, 1,28; CH;-9, 1,06; CH;-10, 1,11 (doublets, J = 7,5 c/s); 
C'-H, 2,85 (2 doublets); C°-H, 3,21 (triplet) (J:1, Jis = 4 cJs; Jia = 1,5 cJs). 

Époxyde de trans-3-pinène 3 b : É,15 33-350: [æ]°' + 1500. 

RMN : CH:-8, 1,28; CH:-0, 0,96; CH;-10, 1,02 (doublet, J = 5,5 cjs); 
C'-H, 3,02 (triplet de doublets); C?-H, 3,22 (triplet) (J::, J:3— 4,25 cJs; 
Ja, = 4 cjs; J,,= 1,5 cJs). 

Époxyde d’orthodène 4 : Év,1 259; [æ]?' — 740. 

RMN : CH:-8, 1,26; CH-0, 0,93; CH;-10, 1,33; C*-H, 2,95 (doublet, 
Jai = 4,5 cjs). 

Aldéhydes «-méthyl apocampholéniques 5a et 5b : É,.: 300. 

Dinitro-2.4 phénylhydrazone de 5a, F 1250. 

Infrarouge : 2930 (CHO), 1715 (C—=0O) et 1615 cm’ (CH=CH). 

RMN 5a : 2CH;, 1,03 et 0,88; 1CH:, 1,05 (doublet, J — 6,5 cjs); 
CH=CH, 5,52 (spectre AA’, J = 9 c/s); CHO, 9,59 (doublet, J = 3,5 c/s). 

RMN 5b : 2CH;, 1,19 et 0,95; 1CH;, 1,12 (doublet, J — 6,5 cjs); 
CH=CH, 5,47 (spectre AA”, J = 9 cjs); CHO, 9,57 (doublet, J = 2,75 c/s). 

Aldimine 6 : 12 850. 

Infrarouge : 2 860 (CH=N); 1670 (C=N), 1615 et 712 cm! (CH—CH). 
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RMN : 2CH,, 1,05 et 0,83; CH—CH, 5,51 (spectre AA’, J —5 c}s); 
CH; —CH=N, 5,66 (triplet, J — 4,25 c/s). 


trans-méthylnopinone 7 : Év,15 35-380; [a]i' + 350, 

Dinitro-2.4 phénylhydrazone, F 880. 

Infrarouge : 1715 cm”! 

RMN : CH:-8, 1,32; CH;-9, 0,86; CIl:-10, 1,25 (doublet, J — 6 cs). 

Méthylène-3 trans-nopinol 9 : É,. , 450. 

Infrarouge : 3 380 (OH), 3070, 1640 et 900 cm! (C—CH.). 

RMN : CEE-8, 1,22; CH,-0, 0,79; CHOH, 4,38 (large); C=CH;, 5,05 
et 5,36 (pics larges). 


(*) Séance du 22 juin 1970. 

(') cis et trans seront exprimés par rapport au pont gem-diméthylé,. 

(*) Y. BESSIÈRE-CHRÉTIEN et J.-P. Bras, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 2221. 

(*) R. Duzou, YŸY. CHRÉTIEN-BESSIÈRE et J.-P. MoNTHÉARD, Comples rendus, 254, 
1962, p. 3374. 

() Y. CHRÉTIEN-BESSIÈRE, H, DESALBRES et J.-P, MoNTHÉARD, Bull, Soc. chim. Fr., 
1962, p. 2546. 

(5) J.-P. MoNTHÉARD et YŸY. CHRÉTIEN-BESSIÈRE, Bull, Soc. chim. Fr., 1968, p. 336. 


(5) B. ArBuzov, Chem. Ber., 68, 1935, p. 1430. 

(9 À. J. DUuRBETAKI, Anal. Chem., 29, 1957, p. 1666. 

(5) G. Srork et R. Dow, J. Aer Chem. Soc., 85, 1963, p. 2178. 

(”) Y. BESSIÈRE-CHRÉTIEN et B. MEKLATI, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 1315. 
(") P. TEISSEIRE, À. GALFRÉ, M. PLATTIER et B. CoRBIER, Recherches, 1966, n° 15, p. 52. 
(11) B. A. ArBuzOvV, Z. G. IsAEvVA et I. S. ANDREEVA, Bull. Acad. Se. U.S.S.R., 


Div. Chem. Sci., 1966, p. 813. 

(2?) J. K. CRANDALL et LuAN-Ho CHANG, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 435. 

('*) Bien que, très récemment, un mécanisme de syn-élimination ait été proposé : 
R. P. THUMMEL et B. RicKkBorN, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 2064. 


(Laboraloire de Chimie 
de l’École Normale Supérieure, 
Laboratoire de Mécanismes réaclionncls 
associé au C. N. R.S., 
24, rue Lhomond, 
75-Paris, 59.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse et étude de quelques aryl-1 (diphényl-3.5 
À,-thiadiazoline-1.3.4 ylio-2)-2 éthylène sulfonates-1. Note (*) de 
MM. Micaez Maçuer, Yves Poirier et JEAN TESTE, présentée par M. Henri 
Normant. 


L'action de l’eau oxygénée en milieu acétique sur les thiocétones «-(A,-thiadiazo- 
line-1.3.4 ylidéniques-2) conduit à des sulfobétaïnes dont quelques propriétés 
chimiques ont été étudiées. 


Dans deux Mémoires précédents [('), (?)}] nous avons décrit la synthèse 
de thiocétones &-(A,-thiadiazoline-r.3.4 ylidéniques-2) ainsi que quelques- 
unes de leurs propriétés chimiques. Récemment, nous avons constaté que 
l’action de l’eau oxygénée à 110 vol en milieu acétique sur les 
(diphényl-3.5 À,-thiadiazoline-1.3.4 vylidène-2) thioacétophénones (A) 
conduit à des sulfobétaïnes pour lesquelles on peut envisager diverses 
formes limites et que nous nommerons comme étant des aryl-1 
(diphényl-3.5 A,-thiadiazoline-1.3.4 ylio-2)-2 éthylène sulfonates-1 (B). 
Les spectres de RMN de ces composés ne comportent qu’un massif de 
protons aromatiques aux environs de 7,5.10 *, ce qui exclut la possi- 
bilité d'acides sulfoniques. Rappelons que quelques auteurs ont également 
montré que l’oxydation de certaines thiocétones conduit à des sulfo- 
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bétaïnes [(*), (*)]. Ces composés (B) ont été aussi obtenus par une autre 
voie : Réaction du bisulfite de sodium sur l’iodure de (méthylthio-2 vinyl)-2 
diphényl-3.5 thiadiazole-1.3.4 ium (C). 
Quelques propriétés chimiques de ces composés (B) ont été étudiées : 
— L'action de l’aniline conduit à une imine (D) que nous avions déjà 
obtenue par une autre voie (?). 
— L'indanedione-1.3 réagit avec la sulfobétaïne (B) pour donner un 


produit de condensation (E) également obtenu à partir de (C) (?). 


Ÿ s—" ho î P° Ce He 
N J | 
N N 
Ar A SN > » Lo + 
| O Ar . | 
CH —_ 
() 6 5 


— Par chauffage des sulfobétaïnes (B) dans l’acide acétique, on obtient 
facilement une cétone (F) décrite dans un Mémoire précédent (°). 





0 \S er 
LU | ON 
Ar ANT 
CH, 
(F) 


— Enfin le sulfure de sodium réagit immédiatement sur (B) pour donner 
une thiocétone (A). | 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Préparation des sulfobétaines (B). — 
1. À o,002 mole de thiocétone (A) préparée selon (?) en suspension 
dans 5 cm° d’acide acétique, on ajoute en 1 h 30 mn, 5 cm* d’eau oxygénée 
à 110 vol en maintenant la température à 250. Après 24h d’agitation, 
on filtre le solide obtenu que l’on purifie par cristallisation dans l’acéto- 
nitrile. Le rendement est quantitatif. 


TABLEAU. 
Analyse. | 
A  , 
Ar. F (°C). Formule. % calculés. % trouvés. 
C 62,83 62 ,'84 
PhÉNVL ess secs 287 C29 Hi: Ne 0: S: H 3,83 3,93 
N 6,66 6,55 
C 61,31 6r,or 
p-méthoxÿphényl..... 284 Co H18 No O: So H 4,03 4,14 
° O 14,20 13,56 
C 63,57 63,15 
p-toly1...... hosveures 286 C:3 His No O: S2 H 4,17 4,23 
O 11,05. 11,09 


C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 3.) Série C — 14 
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2. À o,oo1 mole d’iodure (C) préparé selon (?) dissous dans 30 cm° 
d’éthanol, on ajoute 0,001 mole de bisulfite de sodium. Après 30 mn de 
chauffage sous reflux, on laisse reposer. 24 h à — 20°, puis on recueille 
le solide précipité dont la partie insoluble dans l’eau est cristallisée dans 
l’acénonitrile. Rdt 4 %. 

Hydrolyse. — On chauffe sous reflux pendant 24h, 500 mg de (B) 
dans 30 cm* d’acide acétique. Après élimination du solvant, on reprend 
par du benzène. Par chromatographie sur alumine, on obtient (F). Rdt 50%. 

Action du sulfure de sodium. — On chauffe sous reflux pendant 30 mn, 
un mélange de 1 g de sulfure de sodium et de 300 mg de (B) dans 50 cm° 
d’eau. On extrait le résidu solide par du benzène. Par chromatographie 
sur alumine, on isole la thiocétone (A). Rdt 56 Y. 


(*) Séance du 29 juin 1970. 

() Y. PorRiEr, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 1203. 

(?) M. MAGuET, Ÿ. Porrier et J. TESTE, Bull. Soc. chim. Fr., 1990, p. 1503. 

() A. MicHAELIS et A. HOoELKEN, Ann., 331, 1904, p. 245. 

(>) M. A. F. ELKkASCHEFr et N. H. NossEeir, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 4344. 


(Faculté des Sciences de Brest, 
Laboratoire de Synthèse organique, 
avenue Le Gorgeu, 

29 N, Brest, 

Finistère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Influence du solvant sur l'orientation de la réaction 
des organomagnésiens avec le chlorure de cinnamylidène. Note (*) de 
M. Craune WaksEeLman, Mme Lya Wanrrski et M. Dominique Bropzxi, 
présentée par M. Henri Normant. 


L'action des organomagnésiens sur le chlorure de cinnamylidène conduit à des 
composés qui résultent d’une attaque sur les pôles «a ou y du système allylique. 
Cette compétition est fonction de la nature du solvant, de la concentration en 
organométallique et de la présence de sels de magnésium. 


Dans la condensation des réactifs de Grignard sur les dichloropro- 
pènes, Kirrmann (*) a mis en évidence des composés résultant d’un « ren- 
versement de structure » : 

7x | . 
CH: =CH—CH 
NE RMgzX 
ou Do X—CH =CH—CH: R + R—CH=CH—CH: R 
XCH =CH—CH)X 


R 
+ CH: = CH—CHC + autres produits 


Nous avions étudié ce phénomène dans le cas des fluorures allyliques 
et constaté une différence de réactivité entre organomagnésiens symétriques 
à radical aliphatique et aromatique (?). 

Il existe, dans la littérature, quelques résultats contradictoires concer- 
nant l'influence du solvant sur la compétition entre attaques sur les carbones 
« et y du chlorure de crotyle : Andrac (*) a observé une proportion plus 
importante d'attaque sur le pôle Y dans le THF que dans l’éther éthy- 
lique, tandis que Wawzonek (*) a constaté l'inverse. 

Pour étudier ce type de compétition, nous avons choisi le chlorure 
de cinnamylidène. Dans ce cas, l’isomérisation tant du chlorure de départ 
que de l’intermédiaire réactionnel est fort improbable, car elle s’accom- 
pagnerait d’une rupture de conjugaison avec le noyau aromatique. D'ailleurs 
ce chlorure reste inaltéré après traitement par le chlorure de magnésium 
dans le THF. 

Nous avons effectué la condensation avec le diméthylmagnésium et 
les halogénures de méthylmagnésium dans différents éthers. La réaction 
ne conduit qu’à trois composés, sauf avec le magnésien iodé, qui fournit 
en outre des produits de doublement. Ces derniers sont souvent observés 
dans le cas des dichloropropènes ({). 

La structure des produits a été établie par infrarouge, ultraviolet, 
RMN et spectrographie de masse : (1) et (IT) sont trans, (III) est un mélange 
cis-trans. Leurs proportions relatives ont été déterminées par chroma- 
tographie en phase vapeur. j 


, 1 
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Nous avons constaté qué le rapport (I) + (I1)/(III), correspondant aux 
attaques «/Y primaires dépend essentiellement de la nature du solvant. 


Pa D g-CH —CH=CH-CHa M) 

: Fe ee Pre, Scondaire Ca. 

D-CH=CH-CH primaire Ne 3 
CL Y 


œ 
CHa secondai D-CH=CH-CHC CUT) 
CH, 
PHARE Q-CH-CH=CH-CL Œ) 
CH 


\ 
Le tableau IÎ résume les résultats obtenus avec le diméthylmagnésium 


à une concentration voisine de la demi-molarité. 


2 


TABLEAU I. 


Alcoylation par le diméthylmagnésium. 


% 


alcoylation | Produits (%). 

primaire A 

solvant. en Ÿ. (D. (ID. (III cis). (III trans). 
150- Ph O0 ici sis esse tes 97 10 13 13 64 
BOSS see a serez 74 14 12 14 60 
BR Oisasan sas ccnsiumesss 71 14 15 5 66 
 :MétRYIAl. sure ssinss sacs 67 20 13 6 61 
DIOXAnNes sue ner 66 13 21 4 62 
VDHP issue 57 15 28 4 53 
Monoglyme.................. 56 20 24 8 48 
Méthyl-2 THF............... 22 21 57 3 19 
THP sas loose 20 15 64 2 18 
DIigiVMe sise ss... 8 16 76 4 4 
Tétraglyme ...,,..,.,......1. 6 2. 25 69 3 3 
LFP: rondes ss ésue 4 12 84 2 2 


La proportion d’attaque sur le pôle Y croît dans l’ordre : tétrahydro- 
furanne, tétraglyme, diglyme << tétrahydropyranne, méthyl-2 tétrahydro- 
furanne << monoglyme, y dihydropyranne << méthylal, dioxanne << éther 
éthylique, éther butylique, éther isopropylique. 

Un premier examen de ce classement suggère une évolution en fonction 
de la basicité du solvant. Nous observons une séquence assez voisine de 
celle établie par Vink (“) et par Smid (*) à l’exception de la position du 
monoglyme. Cependant, Agami (") a observé que.la basicité du mono- 
glyme, vis-à-vis du magnésium, se situe entre celles de l’éther éthylique 
et du THF. 

Les réactions SN,[(®), (**)] sont très sensibles à l’encombrement du site 
réactionnel et à la taille du réactif. Dans notre cas le pôle & est très encombré 
par les chlores. La grosseur d’un réactif organométallique est fonction de 
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son degré d’association, du nombre de solvatation et de la taille intrin- 
sèque du solvant. Ashby (*) a montré qu’aux concentrations proches de la - 
molarité, Me; Mg est dimère dans l’éther éthylique et monomère dans le 
THF. On conçoit que cette variation du degré d’association influe 
sur la taille du réactif et donc sur le taux d’attaque en Y. 

En effet, dans l’éther éthylique, la proportion d’attaque sur le pôle y 
diminue dans la zone des très faibles concentrations où, selon Ashby, 
le réactif existe sous forme monomère (voir figure). Par contre cette pro- 
portion reste constante dans le THF à différentes concentrations (entre 
0,1 et 1M). 
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Fig. 1. 


Nous n’avons pas constaté de variation du rapport «/y dans le mono- 
glyme (entré' 0,15 et 1 M). La différence observée entre le monoglyme et 
les glymes supérieurs pourrait être due à une variation du nombre de 
solvatation plutôt qu’à un grand écart de basicité. 

. Nous pensons que la compétition «/y est plus fonction de la taille du 

réactif que de la basicité du solvant, bien que ces deux facteurs ne soient 
pas indépendants. Il se forme de toute façon de l’halogénure de magnésium 
au cours de la réaction; nous avons cependant constaté une différence 
systématique entre Me Mg X et Me: Mg. La proportion d’alcoylation en y 
dépend également de la nature de l’halogène du réactif de Grignard 
(tableau IT). Ceci peut s'expliquer par l’augmentation du caractère acide de 
Lewis du composé organométallique. Il est admis que les organomagné- 
siens 1odés ont un caractère acide plus marqué (°). 

Dans l’hypothèse de la formation d’un complexe entre le substrat et 
le dérivé magnésié (RMgX, RMgR et Mg X:) on conçoit que l’importance 
de la coordination dépende du caractère électrophile du métal. Cette caor- 
dination aurait pour effet de polariser le système allylique et permettrait 
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TABLEAU ÎII. 


. Taux % d’alcoylation en Y. 
Réactif. Et. O. THF, 
CH Me CE us sans 71 4 
CH Me Css etessmssmanseesnst 78 13 
CMD: dresse. ebss 79 15 
CM Tisiscess, shinaiineisns 86 29 


une attaque sur le pôle Y. La basicité du solvant peut également jouer 
sur le caractère acide de l’atome de magnésium. 

Un tel complexe peut subir une attaque en & ou y par le réactif organo- 
métallique (mécanisme SN ou SN’ « assisté ») ou évoluer selon un processus 
cyclique à quatre ou six centres (mécanisme SN);). 


En conclusion, nous avons montré que la compétition entre les attaques 
sur les pôles & et y dépend de la nature du solvant, de la concentration en 
organométallique et de la présence de sels de magnésium Le choix de ces 
différents facteurs permet d’orienter la condensation vers l’un ou l’autre 
pôle du système allylique. 


(*) Séance du 29 juin 1970. 

(") A. KIRRMANN, Bull. Soc. chim. Fr., 1930, p. 834 et 1951, p. 10. 

(?) A. KIRRMANN, L. WARTSKI, C. WAKSELMAN et N. Racoussis, Comples rendus, 
268, série C, 1969, p. 547. 

(*) M. ANDRAC, Ann. Chim., 9, 1964, p. 287. 

() S. WAwWZONEK, B. J, STUDNICKA et À. R. ZIGMAN, J. Org. Chem., 34, 1969, p- 1316. 

(5) P. VinKk, Thèse, Amsterdam, 1969. 

(5) L. L. CHAN et J. Smip, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 4547 et 90, 1968, p. 4654. 

(?) C. AGami, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4031. 

(*) R. H. DEwozre et W. G. YounG, Chem. Rev., 56, 1956, p. 753. 

(‘) F. W. WaLkER et E. C. AsxBy, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 3845. 

(19) S. HAYEs, Ann. Chim., 8, 1963, p. 545. 

.() F. G. BorDpWwELL et D. A. SCHEXNAYDER, J. Org. Chem., 32, 1968, p. 3240. 


(Laboraloire de Chimie 
de l’École Normale Supérieure, 
Laboratoire de Mécanismes réactionnels 
associé au C.N.R.S., 
24, rue Lhomond, 
75-Paris, 5e.) 


$ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Relation entre le mode de préparation et la réactivité 
des organocadmiens. Problèmes des cadmiens R—Cd—R et R—Cd—X. 
Note (*) de MM. Grorces Soussan et Pierre FRéon, présentée par M. Henri 
Normant. | 


t 


_ 


La préparation des organocadmiens à partir des Grignards peut conduire 
à plusieurs espèces, de réactivité différente, notamment selon les proportions 
de CdX>2, la durée de chauffage et la présence éventuelle de MgX2. La présence 
des espèces R—Cd—R et R—Cd—X peut contribuer à rendre compte des faits. 


On peut considérer les monocadmiens « usuels » généralement utilisés 

en synthèse et préparés selon 

2 R—Mg—X + CdX: xd R—Cd—R (+ 2 MgX:2) 

comme constitués par des composés du type R—Cd—R, mais dont la 
réactivité classique est due à la présence de MgX:. Les composés R—Cd—R 
purs, obtenus par distillation à partir des précédents, sont très peu réactifs 
vis-à-vis des aldéhydes, cétones, etc. par exemple. L’addition de MeX; 
leur restitue la réactivité habituelle des cadmiens « usuels ». Ces faits, 
établis par Kollonitch (‘), peuvent être interprétés comme résultant d’un 
effet catalytique de MgX, et paraissent susceptibles de rendre compte de 
toutes les réactions des cadmiens, ainsi qu’il découle de nombreux travaux 
effectués au laboratoire. 

Le problème de l’existence d’une forme R—Cd—X n’a été abordé que tout 
récemment. En effet, les premiers travaux de Gilman (*) sur les organo-cad- 
miens ont paru montrer que l’emploi d’une quantité double d’halogénure de 
cadmium dans leur préparation, rendant théoriquement possible l’obtention 
d’une forme R—Cd—X, ne modifiait pas la réactivité du cadmien obtenu. 
On a pu en conclure que, si un tel composé se format, sa réactivité devait 
être voisine de celle du cadmien « usuel » R—Cd—R (+ 2 MgX;)). Prati- 
quement, toutes les réactions de synthèse utilisant des cadmiens ont donc 
depuis été réalisées avec seulement 0,5 mole de CdX; par mole de magnésien 

Il a fallu attendre les travaux de Kocheshkov pour que l’on reconsidère 
la possibilité de formation de R—Cd—X. En 1958 Kosheshkov et ses colla- 
borateurs (*) ont isolé des cadmiens mixtes R—Cd—X à partir de cadmiens 
distillés R—Cd—R par addition de l’halogénure de cadmium. En 1067, 
ces auteurs (*) on pu préciser que dans le DMSO la masse moléculaire 
correspond à R—Cd—X monomère. Cependant, ils n’ont pas, à notre 
connaissance, réalisé une étude systématique de réactivité de tels composés. 
Le seul exemple cité est la réaction de C;,H,Cdl sur C;H,COCI, qui conduit 
à la phényléthyleétone avee un rendement de 46 Y. 
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Nous avons repris la préparation de ces cadmiens mixtes R—Cd—X 
en utilisant la méthode de Kosheshkov et obtenu des composés analogues. 
Nous avons étudié leur réactivité en nous limitant au cas de n-C,H,-CdBr. 

Nous avons également examiné la possibilité d’arriver à de tels composés 
‘ sans isoler le cadmien R—Cd—R distillé. On peut en effet y parvenir, soit 
en partant de cadmiens « usuels » R—Cd—R (+ 2 MgX:), soit, ce qui 
revient au même, directement du magnésien traité par CdX; | 


R—Mg—X + CdX: —> R—Cd—X + MeX2. 


Remarquons déjà qu’une telle préparation pourrait conduire à un cadmien 
mixte R—Cd—X, mais obtenu à l’état brut, c’est-à-dire en présence 
d’halogénure de magnésium. Cependant, la réaction nécessite un temps 
de thauffage assez long (une dizaine d’heures), ce qui explique peut-être le 
résultat de Gilman précédemment cité. Le produit brut de cette réaction 
constitue ce que nous appellerons un cadmien mixte in situ susceptible 
d’être représenté par R—Cd—X (+ MgX:). Nous en avons étudié la réacti- 
vité vis-à-vis de quelques fonctions carbonylées. 

Le tableau ci-dessous résume les résultats obtenus en utilisant successi- 
vement les différents types de cadmiens. 


TABLEAU: 
Cadmien Cadmien 
Cadmien usuel Cadmien © mixte én situ 
distillé R—Cd—R mixte R—Cd—X 


R—Cd—R (+MgxX,) R—Cd—X  (+MgX.) 
4 2 3 k 


——_—_————— om 


Produits Rendements %. 

Réactifs. | obtenus. EEE 
C:H;:COCI .... C2H;:COC:H 50 80 30-35  ‘ 45 
CH5CHO..... (C2H;CHOHC.H: 3 85 : I 70 

C:H;CHOHC,H: 0, 45 61 (°) 0 10 44 (°) 
C:H;:CHO..... { C:H;COC,H (°) 0 16 re) 34 

C:H:CH:0H (6) 0 (19) 0 (38) 
CH:COCH:. S'ire: (CH:)}:C(OH)C:, Hs O I0—15 O I 


R = C;Hbh. 
() et (t) Produits d’oxydoréduction (alcoolate + aldéhyde). 
(‘) Rendement total en produits nécessitant une réaction d’addition. 


Ces résultats permettent les conclusions suivantes : 

1° Le passage d’un cadmien symétrique à un cadmien mixte 1 > 3 
ou 2 > # amène une baisse de réactivité, comme il est fréquent avec les 
magnésiens. Cette baisse de réactivité ne résulte pas d’une décomposition 


partielle du cadmien, susceptible de se produire lors du chauffage prolongé 


4 


nécessaire à ces transformations. En effet, nous avons vérifié par exemple 


que la transformation - 
" + CaX:s 


R—Cd—R + R—Cd-—X, 
(+MeX2) *  (+MgX:) 
2 4 
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qui demande un chauffage d’une dizaine d’heures, conduit progressivement 
de la réactivité de 2 à celle de #4, tandis que le simple chauffage de 2, sans 
addition supplémentaire de CdX;, laisse sa réactivité constante. 

20 La présence de MgX, augmente la réactivité d’un cadmien pur 1 + 2 
ou 3 > 4, On peut penser que MgX, exerce, dans le cas des cadmiens 
mixtes 3, un rôle catalytique analogue à celui déjà connu pour les cadmiens 
symétriques. 


Préparations des divers monocadmiens. 





+A (Æ10h) 







. +CdX» 
+A(S 10h) 
‘mixte ’in situ” 4 
: 
ue dl | 
+RMgX [FMSXe 
l 
om, Le] 
distillé pur 1 (ou + HX) mixte pur 3 


39 On peut remarquer encore que l’activation résultant de la présence 
de MgX: est généralement plus grande que celle due au passage d’un cad- 
mien symétrique à un mixte. 

Il en résulte donc les séquences générales de réactivité 2 > 4; 1 > 8. 
_ La comparaison 4 et 1 est généralement en faveur de 4. La réaction avec 
les chlorures d’acides fait toutefois exception, laissant supposer que le 
rôle de Mg X, est moins important dans cette réaction. 

Le tableau ci-dessus résume les diverses possibilités et notamment cer- 
tains passages possibles d’un type à un autre, que nous avons pu réaliser. 


(*) Séance du 29 juin 1970. 

(') S. KozLoniTscx, Nature, 188, 1960, p. 140. 

(°) GizMan et NELsoN, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 55, 1936, p. 518. 

(5) N. I. SHEVERDINA, IL. E. PALEEVA, Ep. DELINSKAYA et K. A. KOSHESHKOV, Dokl. 
Akad. Nauk S.S.S.R., 125, 1959, p. 348. 

(5) I. E. PALEEVA, N. SHEVERDINA et K. E. KosHEsHKov, Izvesi. Akad. Nauk S. S. S. R., 
Ser. Khim., 6, 1967, p. 1283. 


(Laboratoire de Chimie organométallique, 
Bât. 411, 
Facullé des Sciences, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude par résonance magnétique nucléaire de la confor- 
mation de nitrophénylhydrazones «-carbonylées. Note (*) de MM. Frépéric 


Vénen et Micuez Kerranro, présentée par M. Henri Normant. 
Fu 


L'étude par RMN de la conformation des nitrophénylhydrazones «-carbonylées 
est faite à partir des valeurs du déplacement chimique du proton lié à l’azote. 
Ce proton est en effet une « antenne » dont le signal est largement influencé par 
l’environnement dans la molécule, par la température et par les solvants. L’étude 
de cet environnement et des différents types d’association avec les solvants 
(DMSO et benzène) permet de définir, la plupart du temps, la conformation 
privilégiée. 


Les nitrophénylhydrazones «-carbonylées peuvent exister sous deux 
formes isomères, syn et anti, chacune de ces formes pouvant apparaître 
de façon privilégiée dans les conformations s-cis ou s-trans. Les quatre 
types (a), (b), (c), (d), de molécules ainsi définis sont représentés sur la 
figure 1. | | 


; ; : ï 
DA HAN La à NV 
PR Nar NE R, _@ Ne NB: 

(a) ‘| anti s-cis l 
Syn s-cis O @) 
syn s-{rans anti s-{rans 
Fig. 1. 


Le type (a), dans lequel existe une liaison hydrogène intramoléculaire 
peut être aisément distingué des autres types (‘); par contre, le choix 
entre (b), (c) et (d) est beaucoup plus délicat. 


Notre étude, destinée à apporter des éclaircissements sur l’existence 
préférentielle de tel ou tel type, a été réalisée sur des composés portant 
les substituants suivants : 


R H CH; CH: tCGb p-X® (CH:):® ® p-X® {CH (CH:):d 
Ro CH: CH: CH  H H H CH; 9 D D 


Ar = 0-NO:%, p-NO:% ou 0, p-di-NO:%. 


Dans ce qui suit, en continuant à dénommer (a) la forme syn s-cis, nous 
appellerons (B) l’un des trois types (b), (c), (d), non précisé, ou l’ensemble 
de ces trois types. | 
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ônn dans CDCI;: à 0 = 200C. 


Molécule mère 


TABLEAU I. 


Formes (B). 


e A , 
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Forme (a). 


EE —  — — , 


(site À). 0-NO. p-NO.  di-NO.. 0-NO. p-NO.  di-NO.. 
CH:—CO—CO—H........... = _ 11,68 : : : 
CH;—CO—CO—CH:....,..... 11,01 8 11,15 - _ _ 
C0 0 Eli snes 10,99 7,96 11,28 — _ — 

Gi Hy—CO—CO—H ho reode = — — 14,70 13,53 14,81 
t-C He CO RO ess — _ — 15,16 14,03 15,31 
P—Cco—CO—H NT CR 11,81 8,96 11,89 15,27 14,15 15,23 
FO Lee de 11,27 11,18 11,47 15,36 14,31 15,58 
(CH): P—CO—CO—H dés se 11,36 9,70 . 11,50 15,36 14,32 15,47 
P—C0—CO—CH: oh erdais 11,03 rv8 11,33 _ — - 
—GO—CO—i-C Hit... = 8,26 10,86 11,04 — 11,35 
P—CO—CO—D........,..., 11,23 _ e 11,85 10,94 11,85 
(CH:): —0G0—CO—P Dire - 8,93 11,57 "= 14,09 14,83 


En étudiant les différentes molécules de la même façon que nous l’avons 
fait pour les dérivés des phénylglyoxals (‘), nous constatons le rôle prépon- 
dérant des substituants R, et R;, sur l'obtention des types (a) ou (B). 


Pour circonscrire le problème, on peut «a priori considérer la compé- 
tition de stabilisation énergétique entre les différents types. Comme pour 
les &-dicétones (*?), il est raisonnable d'admettre, tous autres effets exclus, 
que la conformation s-transoïde est favorisée par rapport à la forme 
s-cisoïde ; de même, la chélation apporte un gain énergétique relativement 
à une molécule non chélatée. 


Au total, si le type (c) semble nettement défavorisé, par contre entre 
le type (a) et les types (b) et (d), s'opposent deux effets parmi lesquels, 
si aucun autre facteur n'intervient, il est difficile de prévoir celui qui est 
prépondérant. On conçoit donc aisément le rôle important que vont jouer 
les substituants R, et R, sur le résultat final. 


L'étude des conformations a été entreprise en RMN à partir du signal 
du proton N—H. Ce signal dépend de Ar, R;, R;:, du solvant et de la 
température; l'influence de ces deux derniers paramètres est étudiée en 
traçant la variation de la position du signal, en fonction de la température, 
pour différents mélanges de solvants; on obtient ainsi les faisceaux de 
droites Ô—/f(@), qui nous avaient déjà apporté d’intéressants rensei- 
gnements pour les hydrazones du benzile (*). 
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TABLEAU II. | - 


Effet solvant : DMSO. 


AG = ôcpci, — ÔpMs0-4. 


Formes (B). Forme (a). 
2 Molécule mère TT EE 
(site À). 0o-NO.. p-NO. di-NO. 0-NO,. p-NO. di-NO.. 
CH —CO0—CO—H sure sde + 
CH:;—CO—CO—CH:......... + — + 
t-Cs Ho—C O0—CHO ss este se + + + 
t-CsHy—CO—CHO........... — — — + + “ 
2 + LOGO Re + — + + + + 
X—?—C0—CHO Sd e ses —— — + + + 
(CH): P—C Co rs. — — — + + 
P—CO—CO—P.,.......,... + — + Le — EE 
(CH:); nr O0 O0 PT — + + 1 + 
1-C, Hy—C DECO ss... + — + + — + 


La comparaison entre les différents faisceaux de droites permet d’établir 
les tableaux [I et I. | 


Le tableau Î[ met très nettement en évidence l'existence de confor- 
mations syn s-cis déformées pour les molécules dérivées : du benzile, de la 
phényl-t-butyldicétone et de la mésitylphényldicétone, résultat rappelant 
le manque de planéïté des molécules mères (*). Pour les autres composés, 
les différences entre les PRÉTER TES valeurs peuvent s’interpréter en termes 
de conformation. 


Le tableau IT schématise les effets dus au DMSO. Ce solvant offre 
plusieurs possibilités d’association avec les molécules étudiées, mais de 
nombreuses raisons nous font cependant penser que l’association privi- 
légiée se fait par liaison hydrogène intermoléculaire avec le N—H. 


Üne telle association ne pouvant cependant exister dans toutes les 
formes, nous avons utilisé cette propriété pour attribuer des conformations 
aux molécules étudiées. 


Dans le tableau Il, le ‘signe — indique une association du type précé- 
demment décrit; le signe + montre qu’une telle association est impossible, 
soit parce que le proton est déjà fortement associé, soit pour des raisons 
stériques. On trouve ainsi un signe + pour toutes les formes (a) excepté 
pour les molécules déformées. Pour les formes (B) où seuls les dérivés 
possédant un nitrd en ortho peuvent être sigmficatifs, les signes — des 


L 
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molécules possédant l’enchaînement —CH=N— montrent qu’elles existent 
sous la forme (d). 


Les mesures ont été faites sur un appareil « JEOL » JNM-C-60 H (référence 
interne : T. M.S.). | 


(*) Séance du 6 juillet 1970. 

(:) F. VÉNIEN, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 642. 

(2) L. U. VALLE et SCHOMAKER, J. Amer. Chem. Soc., 61, 1939, p. 3520. 

(5) F. VÉNIEN, A. BRAULT et M. KERFANTO, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p.1269. 
(*) N. J. LÉonaARD et E. R. BLourT, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 484. 


(Service des Recherches 
de l’École Nationale Supérieure de Chimie, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes-Beaulieu, 
Ille-et- Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Acétals cycliques dihydroxyles dérivés du glycérol. 
Note (*) de MM. Jacques GELas et Marc TEePpaz-Misson, présentée par 
M. Ivan Peychès. 


La synthèse et l'identification de divers hydroxyalcoyl-2 hydroxyméthy1-4 
dioxolannes-1.3 cis et trans est décrite. 


L'étude de la réactivité de ces composés est en cours; on donne ici les premiers 
résultats concernant leur acétylation. 


Peu d’acétals dihydroxylés du type À : 


t 


ont pu être préparés. ° . 

Nous avons réussi la synthèse des dérivés rassemblés dans le tableau I 
par action directe, en milieu benzénique, en présence d’acide paratoluène 
sulfonique, du glycérol sur les dérivés carbonylés «-hydroxylés appropriés. 


TABLEAU I. 


No R. R.. R’. É (°C). ni? Rdt %. 
lues. H H H É14 160-165 1,4620 60-65 
Dia CH; H H Éue 148-149 1,4620 75-80 
Dos CH: CH: H Éu2 138-142 1,4612 80-85 
LL CH: CH: CH: És 128-130 1,4619 80-85 


Seuls, semble-t-il, les acétals 4 et 2 avaient été atteints; Gorin et coll. ({) 
les ont obtenus en faible quantité par une méthode indirecte et isolés par 
chromatographie en couche mince. | 

Tous existent sous deux formes stéréoisomères : 


R; OH 
ne A0 
FAQ RO 
r OH CHOH R CH,OH 
cis trans 


La structure a ou b peut, selon des critères déjà publiés (?), être attribuée 
à chaque produit grâce à l’examen de son spectre de RMN (tableau IT). 

Les spectres de RMN ainsi que les spectres infrarouges sont conformes 
aux structures admises pour ces composés. 

Au cours de la synthèse des acétals 1, laquelle met en jeu l’aldéhyde 
glycolique, on observe la formation de dioxannes cis et trans en plus de 
celles de leurs isomères dioxolannes. Une telle réaction concurrente ne 
peut être réalisée avec des cétones «-hydroxylées pour des raisons d’inter- 
action syndiaxiale (?). 
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TABLEAU ÏII (*). 


No R R’. R” 

1a .... t 5,08 (!) 

1b..... t 5,12 (!) (*) (*) 

tm mm 

Solvant CDCH 

DA: S 1,29 (*) S 3,61 (°) 

Dhs s 1,38 (‘) S 3,50 (°) 
Solvant CDCl: 

3a..... s 1,25 (°) : d 1,17 (°) q 4,01 (1) 

3b..... S 1,25 (*) d 1,07 (:) q 3,63 (:) 


4a...., S 1,25 (‘) S 1,20 (f) 
Dis S 1,28 (:) S 1,17 (°) 


Solvant CCI 
(*) Signaux masqués par les multiplets correspondant, d’une part aux protons des 


positions 4 et 5 couplés avec ceux du groupement hydroxyméthyle en position 4, et 
d'autre part, aux protons en position 4, 5 et 6 des dioxannes isomères. 


Par condensation d’un aldéhyde ou d’une cétone à nos dioxolannes-diols 
on pouvait espérer atteindre des tétraoxabicycloalcanes, par acétalisation, 
soit en milieu neutre avec les seuls isomères cts, soit en milieu acide (les cis 
s’équilibrant avec les trans) avec la totalité du produit. 

La seule réaction observée jusqu'ici est une transacétalisation, éventuel- 
lement compliquée de l’isomérisation partielle du dioxolanne qui en résulte : 


a ch? ae —|, 
7 H, OH 
n 2 
HOCH es 0 #4 
| + < >—0H 


L’acétylation du mélange de 2a et 2b par le chlorure d’acétyle en propor- 
tion stæchiométrique, en présence de pyridine, conduit à un mélange des 
six acétates suivants : 


2, RE, 2e 
0 
AcOCH HOCH 
ÈHOAc - CH, OAc 


5a 5b 6a 6b 7a 7b 
cis et {rans | cis et {rans cis et irans 
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Îls sont très difficilement isolables hors de leur mélange et se transforment 
thermiquement les uns dans les autres. On peut cependant les obtenir 
séparément, par couple d’isomères, grâce aux synthèses suivantes : 





CH; COCL 
d— 29-82 —— > 5a-5sb 
large excés 
b— CH3—-CO—CH; OH ne CH4—CO-CH, DAC ___glycérol _ 5a-6b 
\ CHa a ne | 
c— glycérol = LASER Xo | — + > cH/ No | 
H2OH CH,OAC 
transacétalisation CH3—C0—CHe 
ns H 
7a—7b 


Les spectres de RMN (tableau IIT) et les spectres infrarouges de ces acé- 
tates sont conformes aux structures admises pour ces composés. 


s 


TABLEAU III (5). 


| ve 
N° CH. OAc. —CH,/ \“O— 
5a.... S 1,32 (°) s 2,05 (f) S 4,13 (°) 
5b.... s 1,37 (°) S 2,05 (°) S 4,10 (?) 
Solvant CCL 
6a.... Ss 1,32 (°) s 2,07 (5) S 3,77 (°) 
6b...:. s 1,36 (°) 5, 29 07 (°) S 3,73 (°) 
Solvant CCI 
74... S 1,27 (?) . s 2,06 (*) | 3,44 (2) 
7b.... S 1,32 (°) s 2,06 (*) ni (?) 


Solvant CCl, 


L'étude de la déshydratation de nos divers dioxolannes-diols est en cours, 
_ainsi que celle de la stabilité thermique de leurs acétates. 


, () Séance du 8 juin 1970. 

(G) P. À. J. Gonrin et T. IsxtKAWA, Canad. J, Chem., 44, 1966, p. 1787. 

(2) J. GELASs, Bull. Soc. chim. Fr., partie II, 1970 (sous presse), et références attenantes 
à ce mémoire. 

(*) Les spectres sont pris, soit dans CDCIL;, soit dans CCI, (solutions à 20 %); référence 
interne TMS ; appareil « Varian » À 60. Les déplacements chimiques, sont évalués en parties 
par million; la multiplicité du signal est indiquée par s (singulet), d (doublet), t (triplet) et 
q (quadruplet); l'intensité relative du signal est notée entre parenthèses. 


(Laboratoire de Chimie organique I, 
Groupe de Recherches sur la Réactivité 
des Systèmes insaturés, 
Faculté des Sciences, 

17 ter, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (27 juillet 1970). Série CG — 221 


NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Mise en évidence par diffusion de la lumière d’un effet 
photochrome de la cellulose. Note (*) de MM. Jacques Sicvr et JEan- 
François Le Nesr, transmise par M. Louis Néel. 


INTrRoDUcTION. — La coloration jaune qui apparaît lorsqu'un matériau 
cellulosique est exposé à la chaleur ainsi qu’à la lumière est considérée 
comme ‘un indice de sa dégradation [({}, (*), (*)]. L’étude des spectres de 
réflexion diffuse nous a permis de préciser les bandes d’absorption qui 
apparaissent quand la cellulose prise en l’état est chauffée à l’abri de la 
lumière. D’autre part, nous avons pu mettre en évidence la réversibilité 
de la coloration, car celle-ci disparaît si le matériau cellulosique est exposé 
au rayonnement de la lumière du jour à moyenne ou à basse température. : 
La photorestauration permet de dépasser le degré de blancheur de l’état 
initial ; de plus la coloration réapparaît si la cellulose est soustraite à l’action 
de la Fee et elle est plus intense s ai y a une nouvelle élévation de la 
température. 


Le blanchîment des matériaux cellulosiques par la lumière a été noté 
par certains expérimentateurs [(*) à (7)] mais le photochromisme de la 
cellulose n’a pas été mis en évidence à notre connaissance à la suite de ces 
observations. Nous avons constaté ce phénomène pour différents matériaux 
cellulosiques dans le cas de cellulose lignifiée telle que le papier journal 
tout comme de la cellulose sous la forme la plus pure qu’il nous a été possible 
d'obtenir. 


19 Méthodes d’essas et interprétation des mesures de diffusion de la lumière. 
— Les échantillons de papier ainsi que la cellulose très pure, de qualité 
« Avicel » sous forme pulvérulente (*), sont placés à l’abri de la lumière dans 
une enceinte chauffée à la température de 1200C, conditions dans lesquelles 
il n’y a pas de perte de masse de la cellulose. Pour accélérer la décoloration 
des échantillons nous utilisons une lampe à arc au xénon avec un système 
de filtres qui permettent de restituer la lumière du jour du type D à une 
température inférieure à 35°C. Un spectrophotomètre à sphère d’intégra- 
tion trace dans l'intervalle spectral 2 300 à 7 000 À, les courbes du facteur 
réflexion diffuse, p.., des échantillons à la suite de leur exposition. 

C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 4.) Série C — 15 
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Ces mesures permettent de calculer le rapport de l'absorption spéci- 
fique, Z,(cm”'), à la diffusion spécifique, £,(em”'), du matériau, en 


utilisant la formule (") : 
| 24 _3F1—-px | 
De kL1+ f oc 4 | 


Compte tenu de ces valeurs, nous calculons pour les différentes durées t, 
de l’exposition, le post-nombre de couleur relatif 


- AS LY —. 
=) {= 
P N C kR (22 (<:) (s:), 
Fe IN, Ne. y — FT NN 
it 

(=: k # 
dont la valeur prise avec son signe, positif ou négatif, caractérise l’aug- 
mentation ou la diminution de l’absorption spécifique spectrale du matériau 


X 100, 








men —— Rd 
2 000 3 000 x 4 000 5 000 


Fig. 1. Fig. 2. 


au facteur 1/2, près, dont l'influence n’est pas sensible sur le tracé des 
courbes spectrales comme nous l’avons vérifié. 


20 Résultats expérimentaux. — Les spectres du rapport (Z,/£) des 
matériaux cellulosiques présentent une forte absorption dans l’ultraviolet 
comme 1l est indiqué sur la première figure, courbe 1 pour la cellulose pure 
et courbe 2 pour la cellulose hignifiée; on note des épaulements sur ces 
courbes à 2 600 et 3 5oo À. 


La deuxième figure présente l’évolution de l’absorption spectrale relative 
(P.N.C.R. %) d'une cellulose pure exposée pour différentes durées, à la 
chaleur à l’abri de la lumière et ensuite à la lumière du jour : exposition à 
la chaleur, courbe 1 : 13 h, courbe 2 : 148 h, courbe 3 : 3 mois; exposition à 
la lumière du jour, courbe 3 : o mn, courbe 4 : 4o mn, courbe 5 : 6 h, courbe 6 : 
70 h. Pendant l’exposition à la chaleur l’absorption de la cellulose augmente 
à 2 600 À puis à 3100 À et 4 200 À, cette dernière bande d’absorption étant 
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responsable de la coloration jaune prise par l’échantillon. Au cours de l’expo- 
sition à la lumière du jour l'absorption à 4 200 et 3100 À diminue dans l’ordre 
inverse de son apparition : la cellulose blanchit. : 


Le photochromisme de la cellulose pure est également mis en évidonce 
sur la figure 3 où l’on constate un jaunissement après une exposition 
à la chaleur de 3 mois : courbe À, puis un blanchîment après une exposition 
à la lumière de 70 h : courbe 2, et à nouveau un jaunissement accentué 
après une nouvelle exposition à la chaleur et à l’abri de la lumière de 25 jours: 
courbe 5. 





2000 3000 4000 5000 6 000 À 


Fig. 3. Fig. 4. 


Les mesures de résonance paramagnétique électronique effectuées à 
la température ambiante ont montré que la cellulose prise dans son état 
initial se présentait comme une substance diamagnétique. Par contre,'au 
cours de l’exposition à la chaleur, elle devient paramagnétique et on observe 
un signal sous la forme d’une raie d'absorption unique de largeur 10 Gs, 
caractérisée par un facteur g = 2,0192. Le signal est amplifié lorsque l’expo- 
sition à la chaleur est réalisée sous vide en tube scellé. De plus, la concen- 
tration en centres paramagnétiques de la cellulose augmente au cours de 
la photorestauration. 


39 Conclusion. — Des trois bandes d'absorption mises en évidence au 
cours de l’exposition à la chaleur et à l’abri de la lumière, celle qui est cen- 
trée sur 2600 À n’apparaît pas réversible sous l’effet de la lumière. Par contre, 
les absorptions à 3100 et 4 200 À caractérisent un effet photochrome que 
l’on observe dans le visible. 


Nous pensons que l'absorption à 2 600 À correspond à la transition 
n 7" caractéristique des groupements carbonyle comme on peut l’ob- 
server sur la cellulose dialdéhyde préparée par oxydation par le métaper- 
iodate de sodium : voir la figure 4 qui montre l’évolution de P.N.C.R. %, 
après ce traitement chimique pour la cellulose non oxydée prise en 
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l’état (courbe 1). Conjointement à cette absorption dans l’ultraviolet 
(P.N.C.R. > o) on note un blanchîment dans le visible (P.N.C.R. < 0) 
et qui serait équivalent à l’effet de la lumière du jour. Cette cellulose dial- 
déhyde exposée ensuite à la chaleur (courbe 2) présente effectivement 
une absorption importante à 2 600, 3100 et 4100 À, très voisine de celle 
observée dans le cas de la cellulose non oxydée. 

L'étude approfondie des mécanismes du photochromisme de la cellulose 
devrait être riche en conséquences pratiques ainsi qu’en enseignements fonda- 
mentaux notamment sur l'influence de notre environnement naturel sur 
le comportement des matériaux cellulosiques. | 


(*) Séance du 15 juillet 1970. 

() R. H. Ras, J. Research. Nat. Bur. Standards, 7, 1931, p. 456. 

() A. ROUDIER, À. SAULQUIN et BissonN, Assoc. Techn. Ind. Papetière, 109, 1959, p. 187. 

(6) N.F. Q. 03-036 et N. F. Q. 03-037, janvier 1969. 

(‘) E. PouLe, J. EScHER, DESRIVIÈRES et KR. PETERI, Gazette des Archives, n° 26, 
1959, p. 33. 

(6) F. Lyrx, Hupsox et E. C. Epwanrps, Paper Tech., 7, n° 1, 1966, p. 27. 

(5) PH. NoLaAN, J. A. VAN DER AKKER et W. À. Wink, Tappi Sept., 13, 1945, p. 101. 

(7) S. CLAESSON, E. OLson et A. WENNERBLOM, Svensk. Pap. Tid., 71, 1968, p. 335. 

(8) O, A. BarTTIsTA et P. A. SMITH, Ind. and Eng. Chem., 54, n° 9, 1962, p. 20. 

(*) J. Sizvy, Revue d’Optique, 40, n° 10, 1961, p. 495. 


” (Laboratoire de Physique, 
_ École Française de Papeterie, 
44, avenue Félix-Viallet, 
38- Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Préparations et propriétés structurales d’un hydroxy- 
formiate d’uranyle UO.(OH) (HCOO), H,0. Note (*) de Mme Micnère 
Brneau, MM. René Bressar, BErnarp MENTzEN et ALain Navarro, transmise 
par M. Marcel Prettre. / 


Un hydroxyformiate d’uranyle nouveau a été préparé aussi bien par action de . 
la vapeur d’eau sur le diformiate d’uranyle UO:(HCOO):, H:20 que par action 
de la vapeur d’eau et de l’oxygène sur le formiate d’uranium IV U(HCOO); 
(variété a). L'analyse chimique montre qu’il a pour formule UO:(0H) (HCOO), 
1H:0 et l’analyse radiocristallographique qu’il possède une maille élémentaire 
orthorhombique de paramètre a = 10,55 À, b = 13,52 À, c — 16,02 À. L’étude 

\ du spectre de vibrations moléculaires confirme l’existence des différents groupe- 
ments de la formule. 


Nous avons déjà rendu compte, de la préparation et des propriétés du 
diformiate d’uranyle UO;,(HCOO), 1 H:0 et de différentes variétés poly- 
morphiques (ax, 5, y) du formiate d'uranium IV, U(HCOO),, obtenues par 
réduction électrochimique de solutions de formiate d’uranyle [({{), (?)]. 
La présente Note concerne le produit final issu, par réaction solide-gaz 
de l’hydrolyse de UO:(HCOO):, 1 H: 0 ou de l’hydrolyse et de l’oxydation 
de U(HCOO), «. 

PRÉPARATIONS ET ANALYSES CHIMIQUES. — Un courant d'azote (ou 
d'oxygène) saturé de vapeur d’eau à 35°C traverse un poids connu de sel 
de départ maintenu à 40°C. On suit par pesée discontinue la variation 
de poids de l’échantillon et par analyse conductimétrique ou proto- 
métrique la quantité d’acide formique libéré. Lorsque le poids d’échan- 
tillon n’évolue plus on ne détecte plus de départ d’acide formique. Le solide 
alors obtenu est soumis à l’analyse chimique. Les groupements HCOO- 
présents dans la phase solide sont dosés par protométrie en présence de 
peroxyde d'hydrogène (‘) et les groupements OH” par protométrie en 
présence de fluorure de potassium (*). Nous avons utilisé la méthode de 
Karl Fischer pour évaluer la teneur en eau et la calcination à l’état 
de U;:0, pour doser l’uranium. 

IDENTIFICATION DE LA PHASE FINALE. — Quel que soit le mode de 
préparation [hydrolyse de UO:(HCOO);, r H: 0 ou hydrolyse et oxydation 
de U(HCOO), «|, l'analyse chimique du composé final donne les mêmes 
résultats et montre (tableau I) que l’on peut lui attribuer la formule 


UO, (OH) (HCOO), r HO. 


TABLEAU I. 
Uranium. OH... HCOC-. H, 0. 
Pour UO;: (OH) (HCOO), 1 HO : 
Va CAICULÉ 4 un ne aus 68 4,86 12,86 5,14 
% trouvé...... Shoes 67,6 +o,5 4,6 +o,4 13,1 + 0,2 6,0 + o,6 


Les valeurs des pertes de poids de l’échantillon et les quantités d’acide 
formique libérées au cours des deux réactions étudiées jointes aux résul- 
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tats de l’analyse chimique de la phase finale permettent d'établir (*) 
un bilan matière en accord avec les réactions globales : 


(1) UO:(HCOO):, 1 Ho Oisottde) + Hz Oiga) —>  UO:(OH) (HCOO), 1 H: Oisotide) + HCOOH (gaz); 
(2) U(HCOO); (soie) + 3 H: Oisar) + = O: > UO:(H0) (HCOO), 1H: Ofsolido) + 3HCOOHsar). 


Analyse par spectrophotométrie infrarouge (tableau Il) : 


TABLEAU Il. 


Fréquence Fréquence 
(em-1). Intensité. Attribution. (cm1). Intensité. Attribution. 
3440... TFf v(OH) hydroxyle 1360... TF vs(CO) 
3 380... Fép | . 308... Mip vs(CO) 
3 340. “2 Fép v(OH) eall I 100... tf l 
3160... F1 1060... tîf j r (CH) 

"2990... Fip | CH 947... TF de 
20e Re du 915... TFm vas (UOi") 
2720... Mip 2 v,(CO) 

880... F à 
’ "° : v(OnH) associée 870... Mip ASE) 
..  ÎL 
848. se Fu v, (UOË *) 

1797... fév Vas(UOÏ*)+ v,(UOi*) 810... ML. ô (UOH) 
1770... fév as 780... Fm 3 (OCO) 
1680... mi à (HOH) + vas (CO) és 
1605... TFL MN 'i p(H2 0) 
1566 TE Vas (CO) 668... F 
I 393 Sat TF0 l 
1386... TFmf ‘’(CO0) 


Le tableau IT donne l’ensemble des bandes d’absorption observées qui 
peuvent, dans leur totalité, être attribuées à des modes de vibrations 
fondamentales de UO,(OH) (HCOO), H, O. La position des bandes v,.(CO) 
et v,(CO) de l'ion formiate (à 1566-1605 et 1360 cm‘) montre que cet ion 
est bidenté et forme un pont entre les atomes d’uranium. La bande 
particulièrement intense et fine située à 3 440 cmt et qui se détache du 
massif des v(OH) est attribuée sans ambiguïté à la vibration de valence 
d’un groupement OH terminal. Le massif complexe et très étendu des (OH) 
se situe dans le domaine 3 440-2 300 cm‘. Les deux bandes faibles obser- 
vées entre 2320 et 2455 cm‘ correspondent aux bandes de vibra- 
tion v(O, H) associées à des liaisons hydrogène de forte énergie dans le 
solide : 


Oi—H .... Ou. K 


4 


Les deux bandes: d'intensité moyenne à 710 et 668 em! sont attribuées 
à la rotation gênée de l’eau de constitution qui se trouve donc être (au moins 
partiellement) coordinée à l’uranium. | 

Dans le domaine 1000-800 cm-*, la présence d’un grand nombre de 


4 


bandes d’absorption à 947, 915, 880, 870, 848 et 810 cmt peut faire 
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penser à la présence de l'ion diuranyle U,0°* (*). L'examen du profil des 
bandes situées à 947, 915 et 848 cm! semble indiquer la présence de l’ion 
complexe UO;*, les deux premières étant attribuées à v,(UO°*) et la 
troisième à v,(UO;"); nous observons, en effet, à 1770 et 1797 cm‘ deux 
bandes de combinaison attribuées à v,, + .(UO:*). L'existence du grou- 
pement UO:* nous paraît donc plus probable que celle du groupe- 
ment U;:0°*. Enfin les trois bandes à 880, 870 et 810 cm‘ sont attri- 
buées à des modes Ô(UOH). 

ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. — De nombreuses raies très fines 
caractérisent le diagramme de rayons X obtenu par la méthode des 
poudres. Ces raies peuvent toutes s'expliquer par la maille élémentaire 
orthorhombique suivante : ° 


a = 10,55 À, b — 13,52 À, c — 16,02 À, 


9 . 


groupes spatiaux possibles : C,, et D;,; 
masse volumique expérimentale : 3,45 g/cm"; 
masse volumique calculée : 3,56 g/cm*. | 

Ce sel cristallise donc avec 14 unités formulaires UO, (0H) (HCOO), H,0 


par maille élémentaire. 


En conclusion, les résultats de l’analyse par spectrophotométrie infra- 
rouge confirment bien ceux de l’analyse chimique. 


(*) Séance du 15 juillet 1970. 
(") R. BRESSAT, B. CLAUDEL et A. NAVARRO, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4807. 
(?) R. BRESSAT, B. CLAUDEL et A. NAVARRO, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 1260. 
() V. T. SPITSYN, L. N. KoMIssAROVA, Z. N. PROZOROVSKAYA et V. F. CHUVAEV, 
Zhurn. Neorg. Khim., 12, 1967, p. 1492. 

(:) A. NAvARRO (à paraître). 

(5) A. PERRIN et J. PRIGENT, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3077. 


(Institut National 
des Sciences appliquées 
de Lyon, 

Laboraloire de Cinétique chimique, 
20, avenue Albert-Einstein, 
69- Villeurbanne, 

Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mise en évidence d'interactions orientées entre alcanes 
normaux et molécules aromatiques par diffusion Rayleigh dépolarisée. 
Note (*) de MM. Cristian Sucu, CLauDe CLÉMENT et Pierre Boruorez, 
transmise par M. Adolphe Pacault. 


Les anisotropies optiques moléculaires y? de quelques composés aromatiques ont 
été déterminées en solution dans-le cyclohexane et dans des alcanes normaux. Les 
valeurs de y* sont plus grandes dans les alcanes que dans le cyclohexane et augmentent 
avec la longueur de la chaîne aliphatique. Cette variation est interprétée par l’exis- 
tence de corrélations d'orientation entre les cycles aromatiques et des séquences 
entiérement frans d’alcanes. 


L’anisotropie optique moléculaire ÿ* de composés chimiques liquides ou 
en solution peut être déterminée par diffusion Rayleigh dépolarisée 
(D. R. D.) (‘). S'il n’existe pas de corrélations moléculaires d’orientation 
et de position dans le milieu diffusant, l’anisotropie optique mesurée est 
celle de la molécule «4 isolée » (Y;). Si les corrélations existent, on mesure 
une anisotropie optique apparente, Ym, différente de Y,. Dans les liquides 
purs et les solutions peu polaires, 1l est généralement possible de négliger 
l'effet - des corrélations de position. Dans le cas des liquides purs, y, 
peut alors être exprimé directement en fonction de y, (?) : 


Yan = Yo (1 + di), 


où J, est un paramètre d’orientation moléculaire. Une valeur non nulle 
de J, est la preuve de corrélations d’orientation entre molécules diffu- 
santes. Son signe est lié directement à l’orientation des molécules en 
interaction. | | 

TABLEAU I. 


Anisotropie optique moléculaire du benzène en solution. 


Le Y° 
Solvant. (A9). Solvant. (A°). 
Cyclohexane......ssrsssedesss 48,6 n-héptane.::.suusiiusesoss 49,2 
Triméthyl-1.1.3 cyclohexane... 48,3 NORCANE Same staence 54,2 
Diméthyl-2.4 pentane......... 48,3 n-dodécane.......... A 59,1 
IS0CtAne ins bas ties ns 48,2 n-pentadécane................ 65,4 
H=-DENLANC. dirhams oser ss 48,2 n-heptadécane...........,.,... 68,0 


C'est avec'cette technique que deux d’entre nous ont montré précé- 
demment qu’il existe un ordre partiel à courte distance entre séquences 
étendues de chaînes d’alcanes normaux à l’état liquide [(*), (*)]. On peut 
en effet assimiler en première approximation l’anisotropie optique expé- 
rimentale de ces alcanes en solution diluée dans le cyclohexane ou le 
tétrachlorure de carbone à Y;, et celle des alcanes liquides à Y,,,. Le rap- 
port y*(liquide)/y* (solution) augmente régulièrement avec la longueur de 


la chaîne et atteint la valeur 2 avec le pentadécane normal. 


- 
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Nous avons étudié avec cette même technique l’amsotropie optique 
moléculaire du benzène et de quelques composés aromatiques en solution 
dans des hydrocarbures à chaîne droite, ramifiée ou cyclique (tableaux I 
et [1). Les valeurs expérimentales de y? ont été obtenues à 250C, avec une 
longueur d’onde de 5 461 À (l’intensité dépolarisée 1 diffusée par le cyclo- 
hexane a été prise égale à 23,15.107* em‘); l'appareil utilisé est,le gamma- 
diffusomètre (*), la précision est de 3 % environ. : $ 


TABLEAU II. 


Anisoiropie optique moléculaire de quelques composés aromatiques en solution. 


v (49. 
2 
Soluté. Cyclohexane. n-hexane. n-décane. n-hexadécane. 
TOME: vies viens 57,2 63,4 77 95 
Mésitylène................ 84,5 86 105 127 
Fluorène...,..,,.,..,.,.. 437 439 . 520 600 


Triphénylméthane....... . 61,6 66 60 65 
l 


On remarque sur le tableau Î que l’anisotropie optique moléculaire 
du benzène est pratiquement la même dans tous les hydrocarbures 
compacts : cyclohexane et son dérivé méthylé, alcanes ramifiés, pentane 
normal. Par contre, cette amsotropie optique croît régulièrement en fonc- 
tion du nombre d’atomes de carbone dans les alcanes normaux plus longs 
(l’exaltation de y? atteint 40 % dans l’heptadécane). 

Il est possible d'interpréter ces résultats en admettant l'existence de 
corrélations d’orientation entre les molécules de benzène et des séquences 
étendues de chaînes d’alcanes normaux (séquences zigzag ou Z). Les inter- 
actions solvant-benzène ne sont dues qu’à des forces de dispersion. Dans les 
hydrocarbures compacts, les molécules de solvant sont assimilables à des 
sphères plus ou moins déformées; elles interagissent avec le benzène, 
mais sans qu'il existe d'orientation privilégiée. L’amisotropie optique du 
benzène dans ces solvants quasi sphériques peut être assimilée à celle de 
la molécule « isolée » Y,. Les valeurs différentes de Y;, qu’on observe dans 
les alcanes plus longs est l’indice de corrélations d’orientation benzène- 


: solvant. On sait que les forces de dispersion varient très rapidement avec 


la distance; l’énergie d'interaction de London n’est importante que si les 
groupes d’atomes sont à très courte distance. Les atomes de carbone d’une 
séquence Z d’une chaîne d’alcane normal peuvent se placer ainsi très 
près du cycle benzénique; ce n’est pas possible avec les hydrocarbures 
quasi sphériques. L’orientation d’une séquence Z d’un alcane normal 
parallèlement à une molécule de benzène devrait être privilégiée, puisque 
plus stable. Une telle association est en accord avec les valeurs de y;,, 
du benzène qui sont supérieures dans les alcanes normaux à celles observées 
dans les hydrocarbures quasi sphériques. 
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Remarquons que ces corrélations d'orientation ont lieu avec les séquences 
Z, comme dans les alcanes normaux liquides, où elles s’associent entre elles. 

Des résultats analogues ont été obtenus avec d’autres composés aro- 
matiques et sont présentés dans le tableau IL Les anisotropies optiques 
moléculaires du toluène, du mésitylène et du fluorène sont plus grandes 
dans les alcanes normaux que dans le cyclohexane. ÿ* augmente avec la 
longueur de la chaîne. On peut encore interpréter ces résultats par l’exis- 
tence de corrélations d’orientation soluté-solvant : les séquences Z d’alcanes 
normaux se plaçant parallèlement au plateau aromatique et à courte 
distance. Par contre, l’anisotropie optique moléculaire du triphényl- 
méthane est la même dans les alcanes normaux et le cyclohexane, aux 
erreurs expérimentales près. Ce résultat se comprend aisément si l’on 
tient compte de la géométrie particulière de ce composé. Les cycles benzé- 
niques du triphénylméthane en solution sont disposés comme les pales 
d’une hélice [({), (*}]. Les cycles se recouvrent partiellement et inter- 
disent l’approche à courte distance de séquences Z d’alcane normal. Il ne 
peut donc pas exister d'association privilégiée de ces séquences avec le 
triphénylméthane. | | 

Une étude approfondie de ces interactions orientées entre chaînes 
aliphatiques et motifs aromatiques par D. R. D. sera publiée prochai- 
nement au Journal de Chimie physique. Des travaux sont faits parallè- 
lement aux nôtres sur ces associations par J. Joussot-Dubien et 
M. Lamotte (") (mesure de la fluorescence des solutions liquides et solides) 
et par P. Claverie et M. J. Mantione (‘) (calcul de l’énergie d'interaction 
en fonction de l’orientation de molécules). 

Ce type d'interaction orientée entre chaînes aliphatiques et composés 
aromatiques pourrait Jouer un rôle important en biologie. En effet, de 
nombreux motifs moléculaires d'intérêt biologique comportent des cycles 
aromatiques (comme certains résidus aminés de protéines, des hydro- 
carbures cancérogènes, des hormones). Ces motifs peuvent s’associer aux 
chaînes lipidiques de la même façon que les composés étudiés dans cette 
Note. L'étude des interactions èntre ces molécules biologiques est en cours 
dans notre laboratoire. | 


(*) Séance du 20 juillet 1970. 

() P. BoTnorEz, Ann. Chim., 1959, p. 669-712; C. CLÉMENT et P. BoTHoRrEL, J. chim. 
Phys., 1964, p. 878-883. 

(?) J.R. LALANNE, J. Phys., 1969, p. 643-653; S. KrezicH, Zbid., 1968, p. 619-630. 

(*) BOTHOREL, C. CLÉMENT et P. MaARAvVAL, Compies rendus, 264, série C, 1967, 
p. 568. 

() P. BornioreL, J. Colloïd. Sci., 27, 1968, p. 529-541. 

() A. UNANUE et P. BoTHoREL, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2929-2932. 

(5) Laboratoire de Chimie physique, Faculté des Sciences de Bordeaux. 

() Service de Biochimie théorique, Institut de Biologie physicochimique, Paris, 


(Centre de Recherche Paul Pascal, 
Domaine universitaire, 33-Talence, 
Gironde.) 
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LIAISON CHIMIQUE. — Population électronique dans les oxydes de tri- 
méthyl et trifluoramine. Note (*) de MM. Ouivir KauN, ALEXANDRE 
DniEsrrowski et Mme Françoise AcLoQuE, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


_ 


On calcule par une méthode approchée L. C. A. O., M. O. les populations électro- 
niques dans NMe:, NF:, ON Me: et ONF:. Les résultats précisent les modifications 
électroniques que la coordination à l’oxygène engendre dans les groupes amine. 
Ils montrent surtout que la liaison O—N dans ONF: a un caractère partielle- 
ment double par rapport à ce qu’elle est dans ON Me:. 


L'étude présentée ici a pour but, d’une part de préciser les modifi- 
cations électroniques qui se produisent dans les groupes amine du fait 
de la coordination de ceux-ci à l’oxygène, et pour cela nous sommes conduits 
à calculer les populations électroniques dans NMe, et NF;,, d'autre part 
de comparer les liaisons O—N dans l’un et l’autre composés. 

Dès le départ de ce travail une difficulté s’est présentée : alors que la 
configuration géométrique de ON Me, est bien connue, celle de ONF; ne 
l’est pas. Nous avons retenu l’hypothèse la plus simple, à savoir que les 


distances N—F et les angles FNF restaient égaux à ce qu’ils sont dans NF, 
(N—F = 1,37 À, FNF = 1020); la distance O—N est prise égale à ce 
qu’elle est dans ONMe;, soit 1,44 À. 


MÉTHODE DE CALCUL. — La méthode de calcul sera décrite en détail 
dans un prochain article (‘}. Nous en donnons ici les grandes lignes. 

Nous nous plaçons dans le cadre de la théorie L. C. À. O., M. O. La basc 
est construite à partir de toutes les O. À. ®, des couches de valence des 
atomes de la molécule. 


Les coefficients C;, des O. M. ; sont solutions du système d’équations : 


(1) D Cr (Fyv— &Suv) = 0. 


Ÿ 


. F,, est un élément de la matrice associée à F, opérateur champ auquel 
est soumis un électron, S,, un élément de la matrice recouvrement S 
et €; l'énergie de Ÿ.. 

Le terme potentiel intervenant dans F est développé en fonction des 
potentiels exercés par les cœurs V£ et les couches de valence V\ des 
atomes À de la molécule 


] 


« , 
F=—-A+È (VE VE). 
A 
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Dans le développement de F,,, nous utilisons les approxhnations de la 
méthode C. N. D. O. (*) pour les intégrales de répulsion biélectronique et 
d'attraction de cœur et comme dans cette méthode nous posons 


J 
Chut SA + VE DD = Te (Zi — 1) Vas 
®, étant centré sur A. Nous arrivons à l'expression 


(2) | Fyu = — I, +- > (Zn Yan — Van) > GB Yan: 
n 


BZA 


Ï, est le potentiel d’ionisation de ®, dans l’état de valence, Z, la charge 
du cœur de B, 7,5 la répulsion moyenne entre deux électrons, l’un centré 
sur À, l’autre sur B, — V,, l’attraction moyenne d’un électron centré 
sur À par le cœur de B et qg, la charge de B déduite de la population 
globale, dans le sens de Mulliken, P,, de la couche de valence de B, 
(4 = Z5 — Pin): / 

Nous exprimons le terme hors diagonale F,,, sous une forme proche de 
l’approximation de Cusachs (*). Si ®, et ®, sont centrés respectivement 
sur À et B, nous écrivons : 
2 — Say 

2 





(3) F,,— Su ( ) (Fou + nos 
où Su est le recouvrement moyen entre deux O. À. centrées l’une sur A, 
l’autre sur B. 

Dans notre formalisme, l’énergie totale s’écrira 


“ 


0. M. occupées 


\ E — >. Et — = D Pia — Paa) Yaa — = > D. (Paa Po Yas — Za 2 Ra); 
À 


k A BA 


où R,, est la distance entre À et B. 

Compte tenu de (2) et (3) les énergies &; des O. M. et E sont invariantes 
dans toute rotation des référentiels locaux. Par contre, du fait de (3), 
l’hybridation des O. À. doit être considérée comme une modification de 
la base. 

Pour résoudre le système (1) nous utilisons l’orthogonalisation de 
Lôwdin (*). Nous admettons que l’autocohérence est atteinte lorsque les 
populations P,, introduites et calculées diffèrent de moins de r07* électron. 


RÉSULTATS ET DISCUSSION. — Les matrices population électronique 
totale des atomes sont données dans le tableau I. Les éléments diagonaux 
de ces matrices représentent les populations globales des atomes, en tenant 
compte des électrons de cœur — la trace de chaque matrice est ainsi égale 
au nombre d'électrons dans la molécule — et les termes hors diagonale 
les populations de recouvrement entre deux atomes. 


< 


- 


G. KR. Acad. Sc. Paris, t. 271 (27 juillet 1970). Série C — 233 


TABLEAU ÎI. 


Matrices population électronique totale des atomes de NMe:, NF:, ONMes et ONF3. 
(Les groupes méthyle sont assimilés à des atomes de numéro atomique égal à 9.) 


N Mes. 
N. Me,. Me. Me.. 
Nisessasese 7,1536 0,7036 0,7036 0,7036 
Messe 8,9488 —0,0359 —0,0359 
Messiusese 8,9488 —0,0359 
Messie 8,9488 
NF: 
N. F.. F.. F, 
Nissan 6,5302 0,5160 0,5160 0,5160 
Fiisssasss 9,1566 —0,0253 —0,0253 
Prises 9,1566 —0,0253 
Prises 9,1566 
ON Mes. 
0. N. Me, Me. Me.. 
Ones 8,4360 0,4525 —0,0312 —0,0312 —0,0312 
N.. 6,8781 0,6838 0,6838 0,6838 
Mes... 8,8953 —0 ,0302 —0,0302 
Messe 8, 8953 —0 ,0302 
Mes....,.. 8,8953 
ONF: 
: O. N. F,. F,. F.. 
Oérseses 8,3526 0,6331 —0,0206 —0,0206 —0,0206 
Nice 6,2625 0,5028 0,5028 0,5028 
Pts 9,1283 —0 ,0270 —0,0270 
Fesses 9,1283 —0,0270 
Pissssters 9,1283 
NMe: et NF: — Les populations électroniques dans NMe., sont 
conformes aux électronégativités relatives de N et de C. Pour NF; nous 
obtenons des charges sur les atdmes (q;=— 0,4698; q:—— 0,1566) en 


valeur absolue plus faibles que celles trouvées par Unland et coll. par 
une méthode SCF (°) mais identiques à celles obtenues par ces mêmes 
auteurs par une méthode approchée où le moment dipolaire calculé est 
en accord avec l’expérience (‘). Comme ces auteurs nous trouvons que 
la liaison N—F n’a qu’un très faible caractère de liaison double. Les O. À. 2p 
de chaque atome de fluor, perpendiculaires à la liaison ont en effet des 


populations de 1,9670 et 1,9870. | 


ONMe; et ONF:. — Par rapport à NMe, et NF;, 0,44 et 0,35 électron 
ont respectivement été transférés du groupe amine vers l’oxygène; dans 
les deux composés l’azote a perdu environ 0,27 électron, chaque groupe 


méthyle dans ONMe; en a perdu 0,053 et chaque atome de fluor 
dans ONF; 0,028. 
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TABLEAU Il. 


Populalions électroniques comparées dans les liaisons O—N de ONMes el ON F3. 


0. N. O—N. 

OS Midi: esse 2,5566 2,7836 0,3723 
GENSÉES OMS stress 3,8794 2,0945 0,0802 
ONF OMG: sis. 2,6676 2,4184 0,40643 
PO Mrs seceui 3,6850 1,8441 0,1688 


On observe une grande différence dans les populations de recouvrement 
des liaisons O—N, respectivement 0,4525 et 0,633r. Par rapport à ce 
qu’elle est dans ONMe;, la liaison O—N dans ONF, a un caractère de 
liaison partiellement double. On remarquera (tableau IT) que les O. M. a; 
et e concourent également à l’accroissement de la population de recouvre- 
ment O—N entre ONMe; et ONF;. De la sorte, dire que les liaisons O—N 
dans les deux composés se distinguent par le seul caractère x serait inexact. 
En terme de lien de valence, liaison & et liaison 7 O—N sont plus fortes 
dans ONF, que dans ONMe:. 

Ces résultats sont obtenus en prenant les mêmes distances O—N dans 
les deux composés. En'fait le caractère de liaison double de’ O—N 
dans ONF, entraîne probablement un raccourcissement de la liaison. 
Les intégrales de recouvrement 2p;, 2p, seraient alors plus élevées que 
celles qui sont calculées et le caractère de liaison double serait encore accru. 

Les résultats de cette étude théorique confirment, en ce qui concerne 
la liaison O—N, ceux obtenus par Fox et coll. (*) à partir de la spectro- 
scopie infrarouge. | 


(*) Séance du 29 juin 1970. 

(') O. KAHN, Bull, Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(:) J. A. Poree, D. P. SANTRY et G. A. SEGAL, J. Chem. Phys., 43, 1965, p. S 129. 
(”) L. C. Cusacus et B. B. Cusacxs, J. Phys. Chem., 71, 1967, p. 1060. 

() P.E. Lôwpin, J. Chem. Phys., 18, 1950, p. 365. 

(5) M. L. UNLAND, J. H. LETCHER et J.R. VAN WAZER, J. Chem. Phys, 50, 1969, 


= 


p. 321 
(5) M. L. UNLAND, T. H. Dunnine et J. R. VAN WAZER, J. Chem. Phys., 50, 1969, 
p. 3208. 
() W.B. Fox, J.S. MEKENZIE, E. R. McCARTHY, J. R. Homes, R. F. STAHL 
et R. Juurik, Inorg. Chem., 7, 1968, p. 2064. 


(Laboraloire de Chimie 
de Coordination, 
École Nalionale Supérieure 
de Chimie, 
11, rue Pierrc-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Înfluence des conditions de préparation du sulfate 
de zinc sur le mécanisme de sa sulfuration par le sulfure d'hydrogène. 
Note (*) de M. Jean-Pierre Larpin et Mme Denise DeLarosse, présentée 


. par M. Maurice Letort. 


Les conditions de déshydratation du sulfate de zinc heptahydraté pour l’oblention 
du sulfate de zinc anhydre influent sur le stade initial de sa sulfuration par le 
sulfure d'hydrogène. La période d’accélération est d’autant plus longue que la quantité 
d’eau restant dans le réseau initial est plus importante. Pour chaque série d’expé- 
riences correspondant à des conditions initiales (déshydratation, dégazage) données, 


les familles de courbes E = f(f}rp et difdt = v(i);n sont transformables par 
affinité. 


Dans le cadre des travaux déjà effectués au laboratoire sur la sulfu- 
ration des sulfates et des halogénures métalliques [('}, (*), (*)], nous avons 
entrepris de comparer entre elles les lois cinétiques auxquelles obéissent 
différentes réactions de sulfuration et de préciser l'influence de certains 
facteurs tels que le mode de préparation des souches initiales, les gaz 
formés et les relations structurales entre les phases initiales et finales, sur 
les mécanismes réactionnels. L 

Nous indiquons 1c1 les résultats relatifs à la sulfuration du sulfate de 
zinc'obtenu anhydre par déshydratation des hydrates supérieurs. 

Une première série d'expériences a été effectuée sur une souche de ZnS0O, 
obtenu par déshydratation à l’air de l’heptahydrate, à 4500C pendant 24 h. 
Pour chaque expérience, un échantillon de cette souche est soumis à un 
dégazage in situ entre 250 et 300€ pendant 2h, avant l’admission du 
sulfure d'hydrogène. Dans ces conditions, la transformation du sulfate de 
zinc en sulfure, mélange des deux formes a ZnS hexagonal et 5ZnS cubique, 
est mesurable à partir de 2500C sous une pression de 20 Torr. On constate 
que la courbe d’avancement de la réaction à température et pression 
constantes présente une allure sigmoïde; la variation de l’aire spécifique 
est importante : on passe de S —1 m*/g pour le sulfate initial à 35 m°/g 
pour le sulfure obtenu. Il est possible de faire varier la position du point 
d'inflexion et la vitesse de sulfuration, en modifiant les conditions de 
déshydratation initiales (fig. 1), jusqu’à rendre pratiquement inexistante 
la période d'accélération, lorsqué le traitement thermique préliminaire, 
effectué sous vide à une température de 3000C, est suffisamment long (24 h). 
S1 le sulfate initial est soumis à un dégazage effectué dans des conditions 
parfaitement reproductibles (température, temps de dégazage), les courbes 
d'avancement de la réaction en fonction du temps £ —f{t)" obtenues 
à différentes températures pour une pression donnée, et à différentes 
pressions pour une température donnée, constituent deux familles de 


s 
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courbes dans lesquelles l’une quelconque d’entre elles est la transformée 
de toute autre de la même famille par l’affinité de rapport Ki et K°r 
parallèlement à l’axe des temps. Il est évidemment possible de transformer 
toute courbe Î de, la première famille en une courbe R’ de la seconde 
famille par l’affinité de rapport K'*. L'énergie d'activation garde une 
valeur constante et égale à 12 + 1 kcal.mole ‘ tout le long de la trans- 
formation; la loi de pression est de la forme dË/dt — aP"{(n = 0,5), caracté- 
ristique d’une réaction d'interface. D’autre part, si l’on représente pour 
chaque souche de sulfate initial les fonctions d£/dt — v(£)», les courbes 


Fe = 20torrs 


3. Zn SO4 À 
SE [r-335c 


0 3 | 6 t heures 9 





Fig. 1. — Sulfuration par H;S des sulfates métalliques; courbes £ = f({}rr. 


obtenues dans les domaines de température et de pression étudiés, se 
déduisent les unes des autres par un rapport d’affinité parallèlement à l’axe 
des vitesses [(*), (°), (°)] (Âg. 2). 

Comme l’a montré P. Barret (*) ces courbes traduisent l’évolution de 
l’aire de l’interface du processus considéré. Puisque cette évolution est 
indépendante des facteurs d’action, on doit admettre que la germination 
est initialement instantanée et que seule la croissance intervient ou encore 
que les facteurs d’action influent identiquement (*) sur la vitesse de 
germination et la vitesse de croissance aux incertitudes expérimentales 
près. 

La courbe d£]dt= v(f)"» représente donc la variation à un facteur 
constant près sur l’axe des ordonnées de l’aire totale des interfaces solide 
initial-germes en cours de croissance, dans cet exemple d’une couche non 
protectrice. Il n’est plus possible, en revanche, de transformer bar affinité 
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les courbes £—f{t}m ou défdt—v»(f£)®» obtenues à partir d'échantillons 
de sulfate de zinc soumis à des traitements initiaux différents. 

D’après une étude récente (*), la nature du sulfate de zinc obtenu dépend 
des conditions de déshydratation. Une partie de l’eau dite « mobile » est 
néanmoins difficile à éliminer totalement; cette eau joue un rôle fonda- 








e 263 C + 366 € 

+ 240°C oO 364 C 

A 273 C A 402°C 

D 290 °C R,&21torrs 
P = 50 torrs 2 


HS 


© 17 torrs 
@ 12 torrs 
Y 10 torrs 
8 5 torrs 
T=300°C 





t 


Fig. 2. — Courbes = D (£)rP 


La courbe en « cloche » est relative au sulfate de zinc. 
La droite est relative au sulfate de vanadium. 


mental dans la recristallisation des phases anhydres et dans le processus 
de dégradation du sulfate de zinc. On doit donc penser que l’eau restante est 
responsable des modifications constatées dans l’allure des courbes £ — f(t). 
Plusieurs hypothèses peuvent être avancées pour expliquer son action 
qu'une étude plus détaillée des conditions initiales de déshydratation 
devrait nous permettre de préciser. Néanmoins, seule l’eau incluse dans 
le réseau initial intervient : nous avons vérifié en effet que les gaz formés, 
eau vapeur et gaz sulfureux, n’ont aucune influence sur la courbe d’avan- 
cement et cela pour des rapports de pression P,06/Pis; Pso/Pu,s Compris 
entre 0,1 et 0,02 et 0,4 et 2 respectivement, le domaine étant situé entre 250 
et 4oo0C. | ° 
C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, No 4.) Série C — 16 
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Enfin l'influence de faibles quantités d’eau présentes dans le réseau 
du sulfate initial semble confirmée par les résultats obtenus lors de la 
sulfuration de sulfates préparés directement anhydres, en milieu non 
aqueux, tels que V,(50,):, PbSO,, AgSO,, pour lesquels on n’observe 
aucune période d’induction dans la courbe d’avancement £ — f(t). La germi- 
nation est dans tous les cas instantanée et le front réactionnel immédia- 
tement constitué. En résumé, tout se passe comme si l’élimination des 
dernières traces d’eau accélérait la formation des germes jusqu’à la rendre 
quasi instantanée. 


(*) Séance du 15 juillet 1970. 

(:) J. C. Cozson, Thèse, Dijon, 1966. 

(?) G. JEANNIN, D. DELAroSSE et D. BERTRANDIE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 454. 
(5) P. Barrer et D. DELArosSsSE, Bull. Soc. chim Fr., 1970, p. 82. 

(*) P. BARRET, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 944. 

(5) A. PACAULT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 383. È 
(‘) P. BARRET, Compies rendus, 268, série C, 1969, p. 1277. 

(?) P. BARRET, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1917. 

() J. M. BREGEAULT et G. PANNETIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1061. 


(Laboratoire de Recherches 
sur la Réactivité des Solides, 
associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences, 

6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, 
Côte-d'Or.) 
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L 3 


CATALYSE ORGANIQUE. — Dismutation du cyclohexène et dismutations 
croisées sur platine alumine. Note (*) de M. Raymonn Maurez et 
Mme Ginerre LECLERCQ, transmise par M. Marcel Prettre. 


/ 


__ La dismutation du cyclohexène en cyclohexane et benzène au contact du 
Pt-AbO: à 1160C est une réaction complexe où la déshydrogénation en benzène 
précède l’hydrogénation. Le bilan de la dismutation de mélanges de cyclohexènes 
substitués se traduit par des transferts d'hydrogène, l’une des oléfines s’hydro- 
génant davantage et se déshydrogénant moins que l’autre; et l’on peut rendre 
compte, qualitativement, du sens dans lequel se fait le transfert. 


Nous avons étudié la dismutation — ou catalyse irréversible — du 
cyclohexène 


TR, nn" ITS 
«) (20) 00 
| S 
qui se produit au contact des catalyseurs métalliques [({), (?)] afin d’essayer 
de l’utiliser pour mesurer l’activité de ces catalyseurs. 

Le catalyseur utilisé était un platine sur alumine à 0,1% de métal, 
préparé par imprégnation de l’alumine « Péchiney » activée À (aire spécifique : 
300 m°/g) en grains de o,r mm de diamètre, avec une solution d’acide 
chloroplatinique, puis réduction à 300°C. Les expériences ont été réalisées 
avec 1 g de ce catalyseur dilué par 9 g de support maintenu à 1160C dans un 
réacteur à flux où les hydrocarbures étaient injectées en continu à raison 
de 3,5 cm*/h. Les produits étaient recueillis'en sortie et analysés par chro- 
matographie toutes les 10 mn. 

On définit le taux de transformation des oléfines *,,, le taux de formation 
des saturés 1, et des aromatiques 7,, de sorte que | 


0 << To, << 1, To —= Ts + TA et Ts, — 2TA; 


si la réaction suit rigoureusement l'équation (x). 
Les indices 1 — 1, 2, 3 désignent respectivement les produits de dismuta- 
tion du cyclohexène (0;), du méthyl-1 cyclohexène (0;) et du méthyl-4 
cyclohexène : (0;). | | 
Dans la dismutation du cyclohexène seul, le catalyseur s’encrasse rapi- 
dement au cours des premières heures, puis il évolue beaucoup plus lente- 
ment. On constate alors que la réaction ne suit pas exactement l’équation (1) 
puisque fTs,/Ta, est toujours inférieur à 2, la valeur exacte dépendant du 
taux de transformation global et de la pression partielle de l’hydrocarbure. 
On peut donc décrire l’opération comme uñe déshydrogénation primaire, 
l'hydrogène ainsi produit étant utilisé en grande partie, mais non totalement, 
pour hydrogéner du cyclohexène en cyclohexane. Ceci concorde avec les 
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résultats obtenus par Gryaznov [(*), (*)] avec le cyclohexène et le cyclo- 
hexadiène-1.3 sur platine et palladium. 

Étant donnée l’évolution rapide du catalyseur il n’était pas possible de 
comparer la dismutation de cyclohexènes substitués à celle du cyclohexène 
dans des opérations séparées. Nous avons alors injecté les mélanges cyclo- 
hexène-méthyl-1 cyclohexène, respectivement à 48 et 52 % en moles 


(mélange 1) et cyclohexène-méthyl-4 cyclohexène à 5r et 49 % en moles 
(mélange 2). 


0,75 






Toux de tranformation 


0,25 


0 1h 2h 19h 20h 


Temps en heures 


Courbe + = f (temps) pour la dismutation du mélange 2. 
1 g de Pt-AkOs à 0,1 % + 9 g alumine. 
Vitesse d’injection : 3,5 cm*/h; température : 1160C. 


* 


Là encore l’encrassement est important (fig.) et il n’y a pas non plus 
de dismutation pure, sauf dans le cas du mélange 2. 
Le tâbleau ci-dessous donne quelques résultats typiques. 


TABLEAU. 
‘s, s. S, ‘ss 
_ 0,147 _ _ 0,088 — 1,48 — — 
Cyclohexène pOi = 0,25 atm... 0,305 oo : Do L 
L 0,59  O,II _ 0,39 0,061 2,05 1,2 — 
Mélange Liséessseseéiusuess: De 002 : 0,58 0,12 2,09 1,2 — 
0,157 ‘— 0,206 0,096 0,147 1,54 — 2,54 
Mélange Diese stenseenasns 0.091 — o,12 0,055 0,086 1,58 — 2,59 


Dans tous les cas (excepté avec le mélange 2) il y a un excès d’aromatique 
par rapport à ce que donnerait une dismutation pure, ce qui peut S’inter- 
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préter de même en admettant que la réaction est une déshydrogénation 
suivie d’une hydrogénation. 

En outre on constate que le méthyl-1 cyclohexène, oléfine trisubstituée 
se transforme globalement moins vite que le cyclohexène mais donne un 
rapport saturé-aromatique plus faible tandis que l’on observe l'inverse 
pour le méthyl-4 cyclohexène qui se transforme plus vite et donne un rap- 
port saturé-aromatique plus élevé que le cyclohexène, et même supérieur 
à la valeur théorique de 2. 

On peut interpréter qualitativement ces résultats en faisant appel unique- 
ment à l'effet stérique du méthyle : 

Pour le méthyl-1 cyclohexène par rapport au cyclohexène, le méthyle 
diminue l’adsorption, qui précède toute réaction, et la vitesse d’hydrogéna- 
tion (*), mais une fois l’adsorption obtenue, il ne doit pas y avoir d’effet sur 
l’aromatisation qui fait intervenir uniquement les autres atomes du cycle. 
En conséquence, le méthyl-1 cyclohexène, moins adsorbé, disparaît moins 
vite que le cyclohexène mais dans son cas la déshydrogénation est moins 
ralentie que l’hydrogénation. 

Pour le méthyl-4 cyclohexène, le méthyle a peu d’effet sur l’adsorption 
et l’hydrogénation par comparaison avec le cyclohexène puisque dans les 
deux cas la double liaison est bisubstituée. L’adsorption doit même être 
légèrement favorisée pour celui dont la masse moléculaire est la plus forte. 
Par contre, la déshydrogénation doit être ralentie par l’effet stérique du 
méthyle qui intervient alors. En conséquence, le méthyl-4 cyclohexène réagit 
globalement plus vite que le cyclohexène parce qu’il s’adsorbe plus forte- 
ment, mais il préfère s’hydrogéner. 

En conclusion, la dismutation est une réaction complexe, mal adaptée aux 
mesures d'activité des catalyseurs métalliques et cela d’autant plus qu’elle 
s’accompagne d’un encrassement rapide et d’un fort dégagement de chaleur. 
L'étude de cette réaction et notamment de la dismutation compétitive nous 
a montré qu’il existait des transferts croisés et le sens de ces transferts 
s’explique bien en considérant que la réaction se produit par une adsorption 
unique suivie de l’une ou l’autre des deux réactions parallèles de déshydro- 
génation ou d’hydrogénation. 


(*) Séance du :5 juillet 1970. 

(1) N. A. SHCHEGLOVA et M. YA. KAGAN, Chem. Abstr., 44, 1950, 916 b. 

() N. V. BoruNova, J. E. NEIMARK, L. KH. FREIDLIN, J. L. Popova et V. G. IL'IN, 
Chem. Abstr., 69, 1968, 51698 j. 

(5) V. M. GRYAZNOv, Chem. Absir., 59, 1963, 6233 h. 

(9) V. M. GryazNov et V. D. YacoDpovskti, Chem. Abstr., 59 1963, 9368 b.. 

(5) R. MaAUREL et J. TELLIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4650. 


(Groupe de Recherche 
sur la Calalyse organique, 
Faculté des Sciences, 
40, avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poiliers, Vienne.) 
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THERMODYNAMIQUE CHIMIQUE. — Sur des inflammations secondaires obser- 
vées en amont du front de la flamme lors de sa propagation dans une 

 enceinie fermée. Note (*) de MM. Jran-CLaune Leyer et Numa Manson, 
présentée par M. Paul Laffitte. 


Il est montré que des inflammations secondaires en amont du front des flammes 
de certains mélanges de propane avec l’oxygène et l’azote contenus dans une 
enceinte fermée, sont imputables à la présence de fines particules solides sur les 
parois de l’enceinte. 


1. Des auto-inflammations du mélange frais ont été déjà maintes fois 
observées lors de la propagation des flammes en bombe (‘). Il a, en outre, 
été établi que les conditions dans lesquelles elles apparaissent sont celles 
favorisant le développement rapide de réactions préalables d’oxydation 
du mélange frais comme c’est souvent le cas lors du cognement (cliquetis) 
des moteurs alternatifs à combustion interne [cf. (?) par exemple]. Des 
observations, effectuées par nous, ont révélé que des inflammations secon- 
daires en amont du front principal des flammes se propageant dans les 
mélanges C3 Hs + yOa + zNh, initialement sous la pression p;= 1 atm, à la 
température T;— 293 + 20K et contenus dans une enceinte fermée, 
peuvent également se produire à cause de la présence dans cette enceinte 
de fines particules solides, même lorsque les conditions d’auto-mflammation 
par développement de réactions préalables d’oxydation de ces mélanges, 
ne sont pas réalisées. 


2. Nous avons effectué nos expériences dans une enceinte en acier 
(longueur L — 10 cm; section rectangulaire 4X 2,5 cm’) munie de deux 
parois (10 X4 cm?) en « plexiglas », la propagation de la flamme et le déve- 
loppement des inflammatiôns secondaires étant suivis au moyen de la 
cinématographie en strioscopie et la pression p dans l'enceinte relevée 
à l’aide d’un capteur à quartz « Kistler » 701 A [cf. (*)]. L’inflammation était 
produite à 5 mm d’une des extrémités (X — o) de l’enceinte par une 
étincelle (énergie nominale 0,4 J). Nous avons fait varier la composition 
du mélange (3<y<7 et o <3< 16) et opéré successivement dans 
l'enceinte : a. parfaitement nettoyée entre chaque expérience; b. non 
nettoyée après une dizaine d’expériences effectuées dans le seul but d’en 
contaminer les parois; c. où, sur la paroi inférieure et à une distance 
3 << X,< 4 cm de l’extrémité d’inflammation, avaient été au préalable 
déposées de fines particules; 1° de cuivre (dimension moyenne, d == 150 
à 250 um); 20 de cuivre activé (d = 1 à ro um); 30 d’alumine = Lo 


à 5o um); 4° de graphite (d — 30 à 5o um). 
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15 < D; < 37 m/s lorsque 10 > z > 6 et y 4,2) est entraînée par l’écou- 
lement des gaz brülés. Elle s’y échauffe puis, du fait de son inertie, est 
projetée en avant du front principal après que celui-c1 ait subi, en attei- 
gnant les parois latérales, une forte décélération dont la valeur moyenne l 
est telle que 5.10°<<T< 6.10* ms? pour 10> 36 (*). Le fait que 
le sillage de la particule soit nettement apparent sur les strioscopies 
indique que sa température est sensiblement plus élevée que celle des 
gaz frais (T,= 4750K) et explique qu’en son voisinage les conditions 
d’inflammation peuvent être atteintes alors qu’elles ne le sont pas 
ailleurs. 

Ce mécanisme du développement des inflammations secondaires explique 
également pourquoi ces dernières ne se produisent pas dans les mélanges 
peu dilués (3 < 6) et fortement dilués (2 > 10) par l'azote : pour z < 6 
la célérité moyenne D, de la flamme, après son ralentissement, est toujours 


plus grande (D,> 15 m/s pour z << 6) que la vitesse observée (5 à 13 m/s) 
des particules solides; pour z > 10 la décélération de la flamme diminue 
rapidement et devient insuffisante pour assurer la projection des particules 
et, par conséquent, la naissance des flammes secondaires. L’effet de 


projection disparaît également lorsque la dimension d est de l’ordre de 
quelques microns car les particules solides sont alors capables de suivre 
les variations rapides de la vitesse des gaz dans l’enceinte. 

Notons que les phénomènes que nous avons observés en bombe sont 
à rapprocher de ceux de la combustion anormale parfois constatée dans 
les moteurs alternatifs à combustion interne lorsque la présence de résidus 
solides à la paroi des chambres de combustion favorise le développement 
d’inflammations multiples [cf. ()]. 


(*) Séance du 15 juillet 1970. 

() A. C. Ecerron et coll., Some observations by schlieren technique of the propagation of 
flames in closed vessel (4th Symp. Int. on Comb., Williams and Wilkins, Baltimore, 1953 
p. 396.) 

(?) A. S. SokoLiK, Self yon: Flame and Detonations of gases, I. P. S. T., Jérusalem, 
1963, chap. 7. 

(5) J. C. LEYER, Confribulion à l'étude de la naissance et du développement des régimes 
vibraloires de combustion (Thèse Doctorat, Poitiers, 1970, AO-C. N. R. S. n° 1242). 

(+) B. Lewis et G. von ELBE, Combustion, Flame and Explosion of gases, Academic 0 
New York, 1961, p. 130, 157 et 178. 

(5) B. M. SrurGis, À bnormal combustion problems in gazoline engines, S. A. E. Poe 
293 À, 1961. 


(Laboratoire d’Énergétique, 
E. R. À. n° 18, 
E. N.S. M. À., 
rue Guillaume-VII, 86-Poiliers, 
Vienne.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Contribution à l'étude de l’ionisation du sodium en 
milieu hydroxydes alcalins fondus. Note (*) de MM. Maurice Bonnenay, 
Louis LacourcELce et JEAN Royon, présentée par M. Georges Champetier. 


La réalisation et l’étude des caractéristiques électrochimiques d’une électrode 
de sodium en milieu hydroxydes alcalins fondus dans un domaine de température 
de 200 à 33o°C, présentées dans cette Note, constituent une contribution à la 
recherche générale sur une pile sodium-eau, utilisant le sodium comme combustible. 

L'étude de la cinétique d’ionisation du sodium a permis de trouver un coefficient 
de transfert expérimental $ = 0,35 + 0,05 et une énergie d’activation égale à 
6 800 + 400 cal/mole. | 


L'utilisation du sodium comme combustible dans une pile est dès l’abord 
très tentant en raison de l’électropositivité marquée de ce métal, qui interdit 
toutefois l’emploi de milieux aqueux. Aussi nous avons été amenés à 
étudier les performances d’une électrode de sodium fonctionnant en anode 
dans un milieu d’hydroxydes alcalins fondus. 

La cellule d’électrolyse en alumine frittée est placée au fond d’un récipient 
cylindrique en verre 4 pyrex » qui permet : 

— un positionnement déterminé des électrodes avec interchangeabilité 
très souple de celles-c1; 

— une étanchéité assurant une atmosphère déterminée et reproductible. 

La partie cylindrique de la cellule pénètre dans l’enceinte d’un four dont 
le maintien de la température, en régime établi et non perturbé est assuré 
avec une précision supérieure à 10C, la variation maximale étant de 0,50C 
entre 180 et 4500C. : 

Après étude d’un milieu composé uniquement d’hydroxyde de sodium 
fondu (F 32100) notre choix s’est fixé sur un mélange composé d’hydroxydes 
de sodium et de potassium fondus qui présente un minimum du liquidus 
à 1850C pour 38,7 moles % de potasse (‘). 

Ce mélange soude-potasse s’impose quant à son utilisation en raison de 
son bas point de fusion. Toutefois en raison de la nature de l’électrode de 
comparaison que nous avons été amenés à. réaliser et dont la constitution 
a déjà été exposée (*), la déshydratation de ce milieu ne peut être effectuée 
par chauffage au-dessus de 4550C. 

Une incorporation de sodium métallique au bain fondu éliminera les 
dernières traces d’eau, cette déshydratation est suivie grâce aux courbes 
courant-tension sur électrode d’argent, la première vague de réduction 
obtenue dans un milieu hydraté est celle de l’eau (). | 

- L'élaboration de l’électrode de sodium est assurée de façon à éviter toute 
oxydation du sodium et en tenant compte de ce que la densité de ce métal 
est très inférieure à celle des hydroxydes alcalins fondus. On fond du sodium 
à 1200C à l’abri de l’air, le métal liquide prélevé au sein de la masse fondue 
est injecté ensuite dans une gaine en alumine frittée (A1 23 « Degussit ») dont 
la surface est balayée par un puissant courant d’azote. 
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Après solidification sous atmosphère inerte, cette électrode est transférée 
rapidement dans la cellule d’étude. 


Son potentiel dans le milieu ne se stabilise pas rapidement. 


Comme nous pensons avoir minimisé l’action directe de l’air, nous avons 
envisagé une réactivité du métal vis-à-vis des hydroxydes alcalins fondus. 


e 


-E 


2840 





/ 


- 02 -0,1 0 log C 


Fig. 1. — La pente de la droite est théorique, les points sont expérimentaux. 


En effet, certains auteurs (*) indiquent la formation de protoxyde et d’hy- 
drure de métal lorsque du sodium se trouve en présence de soude, suivant 
les réactions 


aNa + NaOH > Na:0 + HNa, 
Na + NaOH — Na:0 + 1/2 H,, 


la masse prenant alors une coloration bleue. 


Étant donné que nous avons observé cette coloration, nous pensons que 
ces réactions s’effectuent d’une manière non négligeable et perturbent 
ainsi le potentiel. 


Ce phénomène a une influence prépondérante sur les densités de courant 
admissibles par l’électrode ; en effet, sur une électrode de sodium non oxydée, 
c’est-à-dire après immersion, on peut atteindre des densités de courant 
de l’ordre de 1 A/cm* pour une surtension de 300 mV. Au contraire, après 
oxydation, l’intensité diminue considérablement. 


Nous avons tout d’abord vérifié que le système oxydoréducteur est bien : 


Na = Na*+ e, pour cela nous avons fait varier à température déterminée 
(330o0C) la concentration en 1ons Na* dans le bain fondu. 
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Sur la figure 1, nous avons représenté la variation du potentiel d'équilibre 
en fonction de la concentration de Na* exprimée en fraction molaire. 
On voit que la loi de Nernst est correctement vérifiée. 


é Nous avons alors étudié la cinétique de la réaction d’ionisation du sodium 
par une méthode potentiocinétique lente (vitesse de balayage: ro mV. mn”*). 


log :(A/crmr ) 


-1 


a 


100 200 300 n(mV) 


Fig. 2. 
T = 2630C; Jo — 20 mA. 


La transformée semi-logarithmique log{(I) = f(n) ne présente pas de 
partie rectiligne suffisamment définie pour permettre le calcul direct du 
coefficient de transfert et du courant d'échange dans les conditions de l’expé- 
rience. Toutefois la correction de réaction inverse (°) effectuée par itération 
à partir des amorces de droite permet de corriger les courbes expérimentales 
et on obtient ainsi (fig. 2) des courbes utilisables à partir desquelles on 
peut calculer le coefficient de transfert et le courant d'échange. 

Les valeurs obtenues sont alors les suivantes : 


Coefficient 
de transfert Courant d’échange 
T (eC). p. I,(mA/cm°). 

D rase amertume 0,39 11,5 
DID ssl ssesessiodde: 0,40 13,5 
Dove susaidisaididuudie 0,33 16,5 
203 seu ses urnes den 0,32 20 
DO ete Sacs cie 0,35 23 
DOI dd radar sctiureas 0,39 28 


SA D 0,35 37 
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Grâce aux valeurs obtenues précédemment la relation logl, = f{(1/T) 
est linéaire et la valeur de l’énergie d’activation est égale à 6 800 cal/mole. 

Ainsi, les caractéristiques d’une électrode de sodium dans un eutectique 
soude-potasse sont les suivantes : 


Coefficient de transfert d’ionisation............. 0,35 + 0,05 
Énergie d'activation d’ionisation.............. 6 800 + 400 cal/mole 


‘(*) Séance du 6 juillet 1970. 

() G. V. HEVESY, Z. Phys. Chem., 73, 1910, p. 667. 

(2) M. BoNNEMAY, L. LACOURCGELLE et J. RoYon, Electrochimica Acta, 14, 1969, p. 1061- 
1068. - 
(:) J. GorET, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1074. 
(*) P. PascaL, Nouveau traité de Chimie minérale, II (1), Masson, Paris, 1966, p. 227. 
(5) E. LewarTowicz, Thèse de Doctorat ès sciences physiques, Paris, 1952. 


(Laboratoire d’Électrochimie 
du C.N.A.M., 
292, rue Saint-Martin, 
75-Paris, 3°.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Domaine d’électroactivité à diverses électrodes dans la 
cryolithe fondue. Note (*) de Mme Janine Banoz-Lauezine et M. JEan- 
Pauz SaGer, transmise par M. Georges Champetier. 


A peur des courbes voltampérométriques classiques obtenues à une électrode 
de platine, de carbone vitreux, de graphite, de cuivre et de nickel, nous avons 
déterminé les domaines d’électroactivité des bains de « cryolithe + alumine » 
contenus dans des cellules en alumine et en nitrure de bore. Dans ce dernier cas, 
les impuretés électroactives limitent considérablement le domaine. 


De nos jours, les bains de fluorures fondus sont très utilisés en électro- 
métallurgie mais aussi dans certains domaines de l’industrie nucléaire. 
Les températures de fusion élevées de ces milieux hautement corrosifs 
imposent une technologie particulière. | | 

À l’aide d’un montage à trois électrodes (référence, auxiliaire, travail) 
nous avons étudié le comportement électrochimique de la cryolithe 
à diverses électrodes. 


Cox DE L’ÉLECTRODE DE COMPARAISON. — La littérature décrit un 
certain nombre d’électrodes de comparaison dans les sels fondus [(*), (?)], 
mais leur domaine d’utilisation reste très limité. Nous avons retenu, après 
plusieurs essais, le système Al"*/Al° déjà envisagé par Piontelli (*). (Nous 
désignons par Al"* l’aluminium trivalent solvaté.) | 

Le potentiel de ce système réversible est reproductible et stable pendant 
plusieurs jours dans la mesure où la composition du bain en contact avec 
le métal fondu ne varie pas; ce qui est obtenu en utilisant un compar- 
timent séparé. 

Par contre, nous avons remarqué que le potentiel du système Al"*/AL 
varie de façon sensible en fonction de la composition du bain en contact 
avec l’aluminium fondu. Cette variation est de sens opposé selon que l’on 
ajoute un donneur de fluorure (NaF) ou un accepteur de fluorure (AÏF.;). 


à r 
(En présence de donneur F—) (En présence d’accepteur de F-) 


é—————— EE ————; 
LE Potentiel 


d tè 
; Cryolithe/Al A . ] Fee : 


Ce comportement était d’ailleurs prévisible en considérant le déplacement 
de l’équilibre de dissociation de la cryolithe sous l'influence de donneurs 
ou d’accepteurs de fluorures : 


En présence de donneur 
AIF 3 <——— AIF,+2F- 
| > 
En présence d’accepteur 
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et en tenant compte que l’ion Al"* de AIF° est plus facile à réduire que 
lion Al"* de AIF?, parce que moins complexé. 

Il est, d’autre part, intéressant de noter que, dans le système Al"*/Al°, 
l'addition d’alumine à la cryolithe fondue conduit à un déplacement de 
même sens que celui observé lors des ajouts de fluorure d'aluminium. 
L’alumine se comporte donc comme un accepteur de fluorure; ce qui 
tend à confirmer l’existence en solution d'ions complexes du type AL O, F7 
déjà signalés par de nombreux auteurs (*). 


DoMAINE D'ÉLECTROACTIVITÉ. — Dans des conditions identiques de 
pression, température et composition du bain, les courbes voltampéro- 
métriques sont caractéristiques de la nature de l’électrode utilisée. Pour 
nous affranchir des courants résiduels très importants à cette tempé- 
rature (10270C), nous avons relevé, comme limite du domaine d’électro- 
activité, les valeurs du potentiel de l’électrode pour une densité de courant 


(anodique et cathodique) de 0,06 A/cm?. 


\ 





TABLEAU. 
{ Cellule en nitrure Cellule 
de bore. ‘en alumine. 
Bain.:issss.csse Cryolithe Cryolithe Cryolithe 
(+0,3% (+14% . (+14% 
Électrodes. AL, O,). ALO,). . AL O,). 
PIAUINÉ. ss stades se 1,66 vV 2,05 V 2,3 V 
Carbone vitreux....... 1,23 1,42 1,47 
Graphite.............. 1,2 1,3 1,3 
CUITS seat 1,45 _ 1,9 : 
Nickel...... ..... … 1,2 _ 1,2 


L'examen de ce tableau montre que, pour une même électrode, Le domaine 
d’électroactivité obtenu dans une cellule en alumine est supérieur, dans 
tous les cas, à celui obtenu dans une cellule en nitrure de bore. Cela est 
d’autant plus étonnant que la forte concentration d'ions oxydes dans le cas 
de la cellule en alumine doit tendre à réduire les domaines d’électro- 
activité. 

En fait, l'expérience a prouvé qu’il y a « pollution » du bain par le 
nitrure de bore de la cellule. La concentration des impuretés électro- 
actives ainsi introduites est fonction de la teneur initiale du bain en alumine 
et du « vieillissement » du creuset. 

En général, la limitation anodique (ou son extrapolation à courant nul), 
concorde de façon satisfaisante avec les valeurs des potentiels thermo- 
dynamiques calculées à partir des données de la littérature. Par contre, 
dans la région cathodique, le potentiel correspondant au dépôt de l’alu- 
minium n'est atteint que pour de très fortes densités de courant. Les 


courants, non négligeables, précédant ce dépôt, sont imputables à des 


252 — Série GC GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (27 juillet 1970). 


réactions chimiques à l’électrode (formation de carbure d’aluminium) 
ou à des réactions de formation d’alliages (avec l’aluminium ou le sodium). 
La voltammétrie cyclique et les électrolyses à potentiel contrôlé suivies 
de redissolutions anodiques confirment l’existence de telles réactions. 
Parallèlement à ces travaux, nous avons entrepris au laboratoire l’étude 
des bains de fluorure de sodium fondu. . | 
Le tracé des courbes intensité-potentiel obtenu à l’aide du même dispo- 
sitif expérimental et de l’électrode de comparaison du type Al"*ro! M 
dans NaF/Al° révèle la présence de courants résiduels beaucoup plus 
importants que ceux observés dans les bains cryolithiques. La purification 
préalable du produit doit permettre l’obtention de courbes correctes. Dans 
ce milieu, nous avons également étudié la stabilité d’une électrode du 


type Na'*/Na°, : 


(*) Séance du 20 juillet 1970. 

(1) J. G. Ives et J. JANZ, Reference Electrodes, Theory and Practice, Academic Press, 
New-York, 1961. : 

(2) A. F. ALABYSHEV, M. F. LANTRATOV et A. G. MorAcHEvSKkI1, Reference Electrodes 
for Fused Salts, The Sigma press Publishers, 1966. 

() R. PronTezzr, Ann. N. Y. Acad. Sci., 79, 1960, p. 1025. 

(*) E. GROJTHEIM, J. L. Hozm, C. Kroxn et K. MaTrAsovsky, Svensk. Kemiskh Tidskrift, 
78, 1966, p. 103 cf. réf. (+), (1°), (2), (+), (15), (7), (), C). | 


(Mne J. B.-L. : 
Laboratoire de Chimie analytique, 
École Supérieure de Physique 
et Chimie, 

10, rue Vauquelin, 
75-Paris, 5€; 

J.-P. S. : Compagnie Pechiney.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Jnfluence du tartrate double de sodium et de potassium 
sur la croissance des dépôts électrolytiques d'argent obtenus à partir d'une 
solution aqueuse de nitrate. Note (*) de MM. Micnez FROMENT, GEORGES 
_Maurin, JEAN VEREECKEN et RoserT Wiarr, présentée par M. Jean Wyart. 


\ 
5 


Grâce à des observations microscopiques in situ, on montre que le tartrate 
double de sodium et potassium, introduit dans un électrolyte à base de nitrate, 
supprime la croissance dendritique et permet d'obtenir des dépôts d'argent 
cohérents. Le pouvoir inhibiteur de cette substance est également mis en évidence 
à partir du relevé des courbes de polarisation. \ 


Il est bien connu que les dépôts électrolytiques d’argent, préparés à partir 
d’une solution aqueuse de nitrate, n’ont pas une structure cohérente mais 
sont formés de cristallites qui croissent indépendamment les uns des 
autres, et qui tendent à former des excroissances dendritiques {({), (?)]. 
L'évolution rapide et imprévisible de la surface effective du métal déposé 
interdit toute mesure de la densité de courant réelle et corrélativement 
toute étude cinétique de la décharge cathodique. Pourtant, l’utilisation 
d’une solution de nitrate d'argent présente un intérêt théorique certain, 
en raison de la relative simplicité des réactions cathodiques mises en jeu. 
C'est pourquoi, divers chercheurs ont étudié la possibilité d'introduire 
dans l’électrolyte des substances organiques susceptibles d’inhiber la 
croissance dendritique et de conduire à la formation de dépôts cohé- 
rents [(°), (*), (°)]. Toutefois l’efficacité des nombreuses substances étudiées 
jusqu’à ce jour ne semble pas totale ou n’a pu vraiment être démontrée 
par suite d’une connaissance insuffisante de l’état de surface et de la 
structure des dépôts d'argent. 

Le but de cette Note est de montrer que le tartrate double de sodium 
et de potassium (sel de Seignette) ajouté en faible quantité à une solution 
de nitrate, permet d'obtenir des dépôts d’argent cohérents et exempts 
de dendrite. 

Nous avons effectué des observations in situ de l’évolution de la crois- 
sance des germes d’argent sur une cathode en argent massif au moyen 
d’un microscope optique spécialement adapté à ce type d'étude (‘). 
L'objectif est immergé dans l’électrolyte, solution aqueuse contenant, 
par litre, 100 g de nitrate d’argent et 2,7 g d’acide nitrique. 

En absence de tartrate double, dès les premiers instants de l’électrolyse, 
il se forme un nombre limité de germes isolés sur la cathode (fig. 1 a): Par 
la suite, le nombre de germes n’est plus modifié, on observe uniquement 
leur croissance tridimensionnelle, éventuellement leur coalescence (fig. 1 b). 
Üne étude plus détaillée de leur faciès est menée actuellement au moyen 
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lage AV de la courbe courant-tension vers les tensions cathodiques, qui 
augmente lorsque la concentration c de l’inhibiteur croît. Par exemple, 
à la densité de courant de 2 A/dm*, AV augmente de 18 mV lorsque c 
passe de 3,5 à 17,5 mmol/. 

La possibilité d'obtenir des dépôts homogènes de grande épaisseur sans 
formation de dendrite présente un grand intérêt lors de l’extraction indus- 
trielle de l’argent par voie électrolytique, technique qui nécessite l’uti- 
lisation d’une solution de nitrate. Par ailleurs, la superficie des dépôts 
préparés en présence de tartrate double restant stationnaire, nous avons pu 
entreprendre l'étude cinétique du mécanisme de la décharge du cation 
argent en milieu nitrate. 


(*) Séance du 15 juillet 1970. 

(1) J. C. EVENEPOEL et R. WiINAND, À. T. B. Métallurgie, 1970 (à paraître). 

() H. Fiscxer et H. F. HEILING, Trans. Inst. Met. Finishing, 31, 1954, p. 90. 

(6) R. TArT et E. N. HieBEerT, Trans. Kansas Academy Science, 43, 1943, p. 142. 

(+) J. VERECKEN et R. WiNAND, À. T. B. Métallurgie, 1970 (à paraître). 

(5) N. D. Brroukov et À. V. GuULIN, Izvest. Sibir Otdel, Akad. Nauk, S. S.R. Khim 
Nauk, n° 4, 1969, p. 1 

(6) M. FROMENT, Mém scient. Rev. Métall., 4, 1964, p. 283. 

(7) G. MauriN, Thèse, Paris, 1970, A. O. n° 4073; Galvanotechnick + Oberflachenschutz, 
1970 (à paraître). 


(M. F., G. M. et R. W. : 


Groupe de Recherche n° 4 
du C.N.R.S., 
Physique des Liquides 
et Électrochimie, 
associé à la Faculté des Sciences 
de Paris, 

9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°; 


J. V. : 


Laboratoire de Métallurgie, 
Électrochimie, 

Faculté des Sciences appliquées, 
Université Libre de Bruxelles, 
5o, avenue F.-Roosevelt, 
1050, Bruxelles, Belgique.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude quantitative des textures développées dans la 
zircone formée par oxydation à 8500C du zirconium polycristallin. Note (*) 
de MM. Pierre Boisor, GÉRarD BÉRANGER et Ricuarn PENELLE, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Les orientations préférentielles développées dans la zircone au cours de l’oxy- 
dation du zirconium polycristallin à 85o°C sous atmosphère d'oxygène pur ont été * 
déterminées par diffraction X à l’aide de la méthode des figures de pôles inverses. Il 
a été ainsi possible de mettre en évidence l’existence de trois composantes majeures 
particulièrement stables en fonction du temps d’oxydation, à savoir : (104) [1,0, 10], 
(213) [538] et (102) [205]. 


{ 


Au cours de l’oxydation du zirconium «, la phase monoclinique de la 
zircone se forme de façon prépondérante [(‘), (*)]. Peu de travaux{[(*), (*), (*)] 
ont été consacrés à l’étude de la texture de la zircone au cours de sa crois- 
sance à partir du zirconium; Mallet et coll. (*) ont signalé l’existence 
d’orientations préférentielles dans les films d’oxyde et plus récemment Roy 
et David (*) ont étudié la croissance de la zircone en termes de textures. 

Cox (*) a montré, grâce au microscope à balayage, que l’oxyde présente 
une structure basaltique perpendiculaire à l’interface métal-oxyde. 

Ïl nous a donc paru intéressant de préciser quantitativement les compo- 
santes majeures de la zircone formée par oxydation du zirconium et d’exa- 
miner leur évolution en fonction du temps à température constante. 
Ces diverses composantes ont été déterminées par diffraction des rayons X 
à l’aide de la méthode des figures de pôles inverses [(*), (*), (*°)], qui permet 
de représenter dans une projection stéréographique standard la distribution 
de la densité d’une direction importante d’un échantillon polycristallin, 
l’axe de fibre par exemple. : 

Les intensités des différentes réflexions { hkl} d’un échantillon étalon 
isotrope prises comme unité sont mesurées par diffractométrie, puis com- 
parées aux intensités de mêmes réflexions { hkl } d’un échantillon possédant 
une texture. | 

Dans ce cas, la fraction p;,, des cristaux dont les plans { hkl} sont 
parallèles à la surface de l’échantillon s’exprime par la relation. 


{; 
(Eu) +188 
hkL 


* 
Pau = << 


Ï 
> (No X ne) 


0 
ler 


Où Lu et 1;,, sont respectivement les intensités d’une réflexion { hkl} 
pour l’échantillon et pour l’étalon isotrope; N;w est le facteur de multi- 
plicité des plans { hkl }. 
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Il est alors possible d'exprimer la proportion fx#7 des cristaux possédant 
un plan { hkl} parallèle au plan de l’échantillon prélevé dans une tôle : 
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L'étude radiocristallographique a été réalisée à l’aide d’un diffractomètre 
à compteur proportionnel; la vitesse de rotation de l’échantillon était 
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Fig. 1. — Variations du pourcentage fx des composantes majeures 


en fonction du temps d’oxydation. 


égale à 4mn/degré. Dans toutes ces expériences nous avons utilisé la 
radiation K,, du cobalt sélectionnée grâce à un monochromateur amont. 

L’échantillon isotrope utilisé comme étalon était constitué d’une poudre 
de zircone pure préparée par voie chimique (*‘) et recristallisée. 

À partir des diagrammes de diffraction obtenus dans un domaine angu- 
laire 100€ 0 << 950, les différentes intensités expérimentales ont été déter- 
minées à partir de la surface de chaque raie. En outre, lorsque la couche 
d'oxyde formée était de faible épaisseur, l'intensité des réflexions ! hkl) 
était corrigée en tenant compte du facteur d’absorption correspondant. 

Compte tenu du fait que plusieurs réflexions { hkl} peuvent contribuer 
à la formation d’une seule raie de diffraction, nous avons été amenés à 
calculer une valeur approchée du p* correspondant à cette raie afin de 
minimiser l’erreur sur les valeur p;,, et fau des réflexions { hkl } uniques. 

Les échantillons de,zirconium polycristallin soumis à l’oxydation possé- 


4 


daient la texture classique de recristallisation primaire, à savoir : un 
plan { 0002 } à L 320 du plan de laminage et une direction du type < 1120 > 


[ 
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parallèle à la direction de laminage [(**), (‘*)]; après polissage ces échantil- 
lons ont été oxydés en atmosphère d'oxygène pur sous pression atmosphé- 
rique à 850°C pour des durées inférieures ou égales à 64 h. 

Afin de mettre en évidence l’évolution des composantes majeures ‘de 
la texture de l’oxyde en fonction du temps en condition isotherme, nous 
avons représenté graphiquement les fonctions fu — F(temps) (fig. 1). 

Nous avons. également reporté pour un temps d’oxydation égal à 64 h, 
les valeurs p;,, dans une projection stéréographique standard de la zircone 
monoclinique déterminée par l’un d’entre nous (‘*), valeurs qui représentent 
la distribution de densité des pôles des plans { hkl } étudiés (fig. 2). Nous 





100 001 104 102 J02 100 


Fig. 2. — Représentation dans la demi-projection stéréographique 
standard élémentaire de la distribution de la densité 
des pôles des principaux plans (AK) étudiés. 


voyons qu'il existe trois composantes majeures particulièrement stables 
en fonction du temps et, qui par ordre d'importance décroissante, sont 
successivement : 

(104) [1,0,10], (213) [538], (102) [205], 


où [1,0,10], [538], [205] sont les normales respectives aux plans (104), 
(213) et (102). 

En outre la figure 1 appelle deux remarques : d’une part, le pourcentage 
de plans (213) est supérieur à celui des plans (104) en raison du facteur de 
multiplicité qui est dans un rapport 2, (Ni13 — 2Nuos), d'autre part les 
courbes fym — F (temps) présentent une anomalie pour les faibles durées 
d’oxydation comprises entre 15 mn et 4 h. Cette anomalie est à rapprocher 
de la période perturbée observée au début de l’oxydation telle qu’elle a 
été mise en évidence au cours d’études cinétiques faites par thermogravi- 
métrie (*°). 


(*) Séance du 29 juin 1970. 

() D. WHITWHAM, J. Paipasst et J. HERENGUEL, L’oxydalion des métaux, J. BÉNARD, 
Gauthier-Villars, Paris, 1964, II, chap. X. 

(?) D. L. Douczass et J. VAN LaAnDuyT, Acta Met., 13, 1965, p. 1069. 
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(5) M. DEnoux, Thèse, Paris, 1965. 

(*) R. A. PLoc, J. Nucl. Mat., 28, 1968, p. 48. 

(5) M. W. MALETT, W. M. ALBRECHT et R. E. BENNETT, J. Electrochem. Soc., 104, 1957, 
p. 349. 

(5) C. Roy et G. Davip, Conference of Metallurgists, C. I. M. M., Windsor, 1969. 

() B. Cox, Rapport A.E.C.L., 3285, février 1969. 

(8) G. B. Harris, Phil. Mag., 43, 1952, p. 113. 

(°) M. H. MuELLER, W. P. CHERNOGK et P. A. BECK, Trans. A.I.M.E., 212, 1958, p. 39. 

(1°) R.M.S.B. HorTa, W. T. Rogerts et D. V. Wison, Trans. À.I.M.E., 245, 1969, 


p. 2525. 
(1) J. STockER, Thèse, Paris, 1960. 
(2?) H. DEmars et P. LEHR, Cemptes rendus, 253, 1961, p. 26-28. 
(13) G. WASSERMANN et J, GREWEN, Texturen metallischer Werksloffc, Springer Verlag, 


1962. 
(:) P. BoisoT, J. Nucl. Mat., 25, 1968, p. 350. 
(5) B. DE GELAS, G. BÉRANGER et P, LACOMBE, J. Nucl. Mat., 29, 1969, p. 1. 


(Centre de Recherches métallurgiques 
de l’ École des Mines de Paris, 


Laboratoire associé au C.N.R.S. n° 78, 


60, boulevard Saint-Michel, 
75-Paris, 6°.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Jnfluence d'éléments d’addition sur le frottement inté- 
rieur de l’aluminium irradié aux neutrons à 78°K. Note (*) de M. Roserr 
GrynszPan, Mme Cocerre Dimirrov et M. OmourraGue Dimirrov, présentée 


. par M. Georges Chaudron. 
\ 
On montre que l’addition de cuivre ou d’argent à des teneurs voisines de 100.10— 
provoque, dans l’aluminium irradié par les neutrons à 78°K, l’apparition de pics 


de frottement intérieur caractéristiques de l’élément d’alliage. Ces pics sont vraisem- 
blablement liés à la présence de complexes impuretés-défauts ponctuels. 


[Il a été précédemment montré (‘) que la présence d’éléments étrangers à 
faible concentration entraîne, dans l’aluminium, une augmentation de 
l’excès de résistivité électrique produit par irradiation à 780K. L’accrois- 
sement supplémentaire de résistivité s’élimine au cours des recuits, suivant 
la nature de l’élément ajouté, soit au stade IT (addition de Ag, Mg, etc.), 
soit au stade III (addition de Cu, Mn, etc). Ces phénomènes ont été inter- 
prétés en admettant la formation, au cours de l’irradiation, de complexes 
interstitiels-impuretés qui se dissocient dans le domaine du stade II pour 
les additions du premier type et qui persistent jusqu’au stade IIT pour les 
additions du deuxième type. Nous nous sommes proposés d’étudier ces 
complexes en observant l’évolution du frottement intérieur en fonction de 
la température. : 


L'étude a été effectuée sur un aluminium de haute pureté obtenu par 
zone fondue, de titre voisin de 99,9997 % (rapport de résistivité mesuré 
sur fils de diamètre 1 mm: P:0/P294 — 351.10 °) et sur deux alliages contenant 
respectivement 135.10 * atomes d’argent et 100.10 atomes de cuivre, 
préparés à partir de ce métal (*). Ces éléments correspondent à chacun des 
deux types précédemment définis. Nous avons choisi des teneurs pour les- 
quelles la concentration des défauts d'irradiation est sensiblement supérieure 
à celle de l’élément d’addition. Le nombre de complexes défauts-impuretés 
formés est donc voisin du nombre d’atomes étrangers (°). 


Les échantillons sont des fils polycristallins de 100 mm de long et 0,8 mm 
de diamètre, obtenus par tréfilage et recuit à 7730K pendant 14 h. Ils ont 
été irradiés aux neutrons, dans l’azote liquide, à une dose de 4,1.10‘* n/cm° 
(neutrons d’énergie supérieure à 1MeV). Le frottement intérieur est mesuré 
à la fréquence de 0,47 Hz, sur un pendule de torsion à oscillations entre- 
tenues mis au point au C. E. N. de Grenoble (*). Les échantillons, montés 
dans l’azote liquide, selon un mode opératoire destiné à réduire au minimum 
les risques de déformation, sont soumis à une élévation programmée de 
température à la vitesse moyenne de 1,60K/mn. La valeur de l’amortisse- 


ment est enregistrée en continu de 77°K à la température ambiante, pour 
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Variation du frottement intérieur au cours d’une montée linéaire en température d’alu- 
minium de haute pureté (échantillons a et b) et d’alliages dilués (échantillons c à g) 
irradiés aux neutrons à 78°K. Dose d'irradiation : 4,r.10!7 neutrons/cm’. Fréquence 
d’oscillation : 0,47 Hz. 


Indice 1 : mesures effectuées directement après irradiation; 
» 2: » » après recuit à 230°K; 
» 3: 9 » 9 » à 4000K,. 


une amplitude maximale de déformation, rapportée à la surface du fil, 
comprise entre 1,5 et 2.10 *. 


La figure rassemble des résultats obtenus sur les échantillons, soit 
directement après irradiation, soit après recuit à 4o0o°K, température à 
laquelle l’excès de résistivité introduit par irradiation est totalement 
éliminé (‘). 

L’aluminium de haute pureté irradié présente une très faible variation de 
frottement interne jusqu’à 2000K, suivie d’une augmentation progressive 
(courbes a 1 et b 1). Après recuit à 400°K, on observe des valeurs plus élevées 
de l'amortissement avec un maximum complexe entre 80 et 2100K 
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(courbe b3). L’élévation de fond continu observée dans ces conditions, 
peut être attribuée à la disparition des défauts d'irradiation, qui ancraient 
initialement les dislocations présentes dans le métal. 


Pour l’alliage contenant de l’argent, on peut dénombrer au moins trois 
maximums de structure apparemment complexe, dans le domaine de tempé- 
rature où le frottement intérieur du métal pur varie faiblement (courbes c1 
et d1). Après un recuit de 10 mn à 230°K, ces maximums ont disparu 
(courbe e 2). Un recuit à 400°K élève considérablement le niveau du fond 
continu, qui accuse un maximum complexe très étalé, entre 100 et 2500K 
(courbe e 3). Ce comportement peut être assimilé à celui du métal non 
allié. 

L’addition de cuivre, à concentration sensiblement équivalente, provoque 
l’apparition de deux groupes de maximums, dans le domaine de tempéra- 
ture où se situe le palier de frottement intérieur de l’aluminium de zone 
fondue. Une étude plus détaillée nou$ a permis d’observer un troisième 
groupe de maximums entre 200 et 2800K. Le spectre de frottement inté- 
rieur se distingue nettement de celui observé pour l’alliage d’argent, par 
la position des maximums, leur structure et le comportement au recuit du 
groupe situé entre 80 et 1500K. On voit également que les amplitudes des 
maximums sont très différentes; pour le pic le plus important (courbes f1 
et g1) des difficultés d’étalonnage entraînent une incertitude sur la valeur 
absolue de l’amortissement qui peut atteindre 30 %. Après recuit 
à 4oo°K, le niveau du fond continu reste bas et varie peu avec la 
température (courbe f3). Ce fait est probablement lié à un ancrage des 
dislocations plus efficace par les atomes de cuivre que par les atomes 
d’argent. 

Nos résultats montrent donc que, dans le domaine de température de 
80 à 2500K, 1l n’existe pas dans l’aluminium de zone fondue irradié de pics 
de frottement intérieur d'amplitude supérieure à la sensibilité de nos 
mesures, soit 107* en Q7*. Cette sensibilité ne nous permet pas de confirmer 
la présence de pics de faible amplitude mis en évidence par Kerscher (*) 
dans des conditions de fréquence différentes. Par contre, l’addition d’élé- 
ments étrangers à des teneurs de l’ordre de 100.107° provoque l’apparition 
d’un spectre de pics très reproductibles et caractéristiques de l’élément 
ajouté. Il est très vraisemblable que ces pics sont liés à la présence, dans les 
alliages, de complexes impuretés-défauts ponctuels du type de ceux qui 
ont été postulés pour interpréter les résultats obtenus par résistivité élec- 
trique. L'existence des pics de frottement intérieur est particulièrement 
significative dans le cas de l’addition de cuivre : elle montre que l’accrois- 
sement supplémentaire de résistivité mesurée dans cet alliage est bien dû 
à la formation de complexes impuretés-défauts ponctuels et non à une 


augmentation de la quantité de défauts intrinsèques produits par irra- 
diation. 
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Une analyse plus détaillée des pics observés est en cours pour déterminer 
le comportement au recuit, le déplacement éventuel par changement de 
fréquence et l’influence de la concentration sur leur amplitude. Nous 
nous proposons également de mettre en évidence les spectres de frottement 
intérieur relatifs à d’autres éléments d’addition dans l’aluminium. 


(*) Séance du 20 juillet 1970. 

(:) C. Dimitrov-Frois et O. DimMirRov, Mem. scient. Rev. Met., 65, 1968, p. 425. 
(?) C. Frois et O. Dimirrov, Ann. Chim., 1, 1966, p. 113. 

() C. Dimirrov et O. Dimirrov, Phys. Stat. Sol., 34, 1969, p. 545. 

(+) À. SALvi, D. DAUTREPPE et E. FRiess, Rev. Scient. Instr., 36, 1965, p. 198. 
(5) F. KERSCHER, Thèse, Technische Hochschule, Munich, 1968. 


(Centre d’ Études de Chimie métallurgique 
du C.N.R.S., 
15, rue. Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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RADIOMÉTALLOGRAPHIE. — Structure multifilaire des trichites de cuivre en 
forme de ruban. Note (*) de M. Henri-JEan LATIÈRE, transmise par 


M. Louis Néel. . 


On met en évidence les différents « fils » qui constituent une trichite de cuivre 
monocristalline en forme de ruban, par application d’une contrainte d’origine 
thermique, au moyen de la méthode de Lang. 


On avait observé (*)}, au microscope, pendant leur croissance, des 
trichites de cuivre en forme de ruban. Tout se passe comme si, à une 
trichite filiforme initiale qui s’arrête de croître en longueur, s’ajoutent une 
à une, d’autres trichites, de même orientation cristalline, pour former le 
ruban. Mais ce n’est que tout à fait par hasard et très rarement qu’on peut 
constater cette structure sur les rubans terminés, au microscope ou aux 
rayons X. Elle existe néanmoins et c’est ce qu’on tente de montrer dans la 
présente Note. Pour cela, on a tout naturellement pensé à un mode de défor- 
mation qui facilite ces subdivisions naturelles. Ce mode de déformation 
est obtenu en introduisant dans le ruban des contraintes d’origine thermique. 
On sait, en effet, que dans un matériau soumis à un gradient de température, 
« les fibres. adjacentes ont tendance à se dilater inégalement » (*). 


Ruban initial. — On choisit une trichite en forme de ruban de 3,7 mm de 
longueur, 200 & de largeur et 25 & d’épaisseur dont l’état initial parfait 
a été intensément étudié (*), obtenue par réduction à l’hydrogène de l’iodure 
cuivreux pur pour analyses à la température de 6000C. 


Déformation d’origine thermique imposée au ruban. — Il est collé par sa 
base sur une masselotte de laiton jouant le rôle de source froide. On le 
chauffe en approchant la flamme d’un microbec bunsen à environ 0,5 cm 
de son extrémité. Le chauffage est interrompu, après une seconde environ, 
au moment où la colle commence à fondre, ce qui indique une température 
voisine de 150°C à la base du ruban, en fin de chauffe. 

Le ruban considéré est terminé par une branche pointue. La pointe, 
voisine de la flamme, n’a pas fondu. Le flot de calories ainsi déversé dans 
le corps examiné de la trichite est donc tempéré et uniformisé par l’inter- 
médiaire de la branche. On peut estimer que la température au sommet 
du ruban est portée à environ 4000C en fin de chauffe également. 

L'examen au microscope, après chauffage, montre que la trichite n’a 
rigoureusement pas changé de forme. 


MÉTHODE D'EXAMEN. — On utilise la méthode Lang en pose fixe qui nous 
avait permis l’étude de l’état initial (*). La source de rayons X est fournie 
par une anticathode de cuivre excitée par un courant de 350 u.A sous 4o kV. 
Le foyer apparent mesure 40 1 de hauteur sur 4 t de largeur. La faisceau X 
direct est limité par une fente verticale très large, 5/10 de millimètre, afin 


la moitié & inférieure 4 de la trichitee 





€ 
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Elle comporte deux traits épais, verticaux, parallèles dus aux raies AK. 
et ÀK,. Les mesures, sur des clichés pris à des distances trichite-plaque 
échelonnées montrent que les régions de la trichite qui produisent ces deux 
raies sont distantes de 15 4 environ. La présence de ces deux raies prouve 
que dans cette zone monocristalline existe des cristallites faisant entre eux 
un angle d’au moins 6/6. La répartition des désorientations pouvant 
d’ailleurs ne pas être discontinue. Mais en plus de ces deux raies caracté- 
ristiques le cliché 2 en présente d’autres plus fines, ni rectilignes, ni paral- 
lèles, qui sont produites par le fond continu du rayonnement X. Leur 
présence montre que des filaments monocristallins font entre eux des 
angles de quelques minutes autour de l’axe de la trichite. Entre ces raies, 
une légère grisaille est la preuve d’une certaine continuité de l’orientation 
cristalline entre les unités filaires, bien que les cristallites d’orientations 
intermédiaires, comme le montre la faiblesse des tâches qu’ils diffractent, 
sont certainement peu nombreux et de fort mauvaise qualité. Les raies 
les plus extérieures proviennent des unités filaires constituant les arêtes 
visibles à l’état initial (*). ; 

Dans la zone intermédiaire (fig. 3), on peut voir que les cristaux fili- 
formes diffractent le fond continu de l’émission X situé entre les deux 
raies ÀK,, et ÀAK.,,, ce qui traduit une torsion de monocristal filaire de 
cuivre déjà rencontrée à l’état initial (*). 

La figure 4 représente la moitié inférieure de la trichite. Elle est fournie 
uniquement par la raie ÀK,.. Dans le haut de cette figure la subdivision du 
ruban monocristallin en unités filaires s’amorce. La désorientation est 
cependant encore très faible : quelques secondes d’arc. 


La moitié inférieure de cette figure montre que le ruban est demeuré 
parfait du côté de la zone froide. 


En résumé, suivons de bas en haut une unité filaire de la trichite déformée 
par la contrainte d’origine thermique précisée ci-dessus : 


— elle ne se distingue pas du tout du monocristal dans le premier quart 
inférieur, resté parfait, de la trichite; 


— elle fait avec ce monocristal un angle croissant de zéro à quelques 
secondes dans le second; 
— puis jusqu’à quelques minutes dans Je troisième; 


— pour revenir à une orientation plus voisine de celle du monocristal 
au sommet de la trichite. | 


Notons enfin une subdivision de chacune de ces unités filaires dans le 
sens de la longueur cette fois-ci, ce qui produit aussi un allongement de la 
tache de diffraction. L’angle entre deux cristallites voisins ainsi formés dont 
le diamètre est de l’ordre de la dizaine de microns, est aussi de l’ordre de 
la minute. Cette subdivision des unités filaires est encore le reflet de la 
structure initiale (°). 
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On peut donc observer, sur cette même trichite, une progression de l’état 
déformé à partir de l’état parfait jusqu’à la subdivision quasi naturelle en 
unités filaires d’abord continues ensuite polygonisées. 

On essaiera de trouver, et cela fera l’objet d’une autre publication en 
collaboration avec les théoriciens de la thermoélasticité-plasticité et des 
dislocations, la variable réduite de transfert de chaleur (nombre de Biot), 
les conditions aux limites précises, afin de déterminer la distribution exacte 
des contraintes et plus particulièrement de la contrainte réduite de surface, 
pour en déduire la nature probable des défauts cristallins dont le mouve- 
ment conduit aux résultats expérimentaux non encore signalés ci-dessus 
exposés. 


(*) Séance du 15 juillet 1970. 

(t) H. J. LATIÈRE, Mme Minani et R. MicHAUD, Mém. scient. Rev. Mélall., 62, n°3, 
1965, p. 169-179. 

(2) S. S. Manson, traduit par M. CHAUVIN, Les contraintes d’origine thermique, Dunod, 
Paris, 1967, p. 3. | | | 

() H. J. LATIÈRE, Métaux, corrosion, industrie (sous presse). 

(+) Ÿ. JuzzrEN et Mme J. GioanNni, Communication personnelle. 

(5) CL. JourDAN, Comptes rendus, 268, série B, 1969, p. 335. 

(6) G. GRANGE et C. JourRDAN, Mém. scient. Rev. Mélalt., 64, n° 4, 1967, p. 369-376. 


(Centre de Recherches physiques, 
31, chemin Joseph-Aiguier, 
13-Marseilie, 9°, 
Bouches-du-Rhône.) 
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MÉTALLURGIE. — Contribution à l'étude des caractéristiques mécaniques des 
alliagès zirconium-niobium. Note (*) de Mlle Annick Quivr, MM. JEan- 
Pierre GuériLLon et Pierre Leur, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les alliages zirconium-niobium à l’état trempé, sont caractérisés par une résistance 
mécanique élevée due à la décomposition martensitique de la phase $ pour les 
alliages peu chargés en niobium (jusqu’à 7 7) ou à l’apparition de phases métas- 
tables, durcissantes, w ou + dans les alliages plus riches en niobium (7 à 20 %). 


Le comportement mécanique des alliages zirconium-niobium, sur un 
domaine de concentration en niobium assez large est intéressant à étudier 
car la forme 6 de haute température de ces alliages subit au cours du 
refroidissement des processus de décomposition complexes qui dépendent 
de la teneur en niobium de l’alliage et des conditions de refroidissement (*). 
Nous envisageons ici le cas de la trempe à l’huile sous vide, après recuit 
d’homogénéïsation en phase 6 de 2h à 10000C. 

Les alliages étudiés, élaborés par bombardement d’électrons, ont des 
teneurs nominales en niobium de 1, 2,5, 5, 10, 14 et 20 #. 

_ La limite d’élasticité conventionnelle à 0,2 %, la contrainte de rupture, 

l'allongement à la rupture ont été déterminés à température ambiante 
par essais de traction sur des éprouvettes parallélépipédiques (40 mm, 
2,5 mm, épaisseur : 0,4 mm) sur une machine de traction Instron pour 
une vitesse de traction constante de 8,33.10 * mm.s ‘. La dureté Vickers 
sous charge de 200 g a également été mesurée. 

Au cours de la trempe, la phase 6 cubique centrée subit des processus 
de décomposition totale ou partielle, selon la composition des alliages. 
Pour les teneurs en niobium inférieures à 5 %, la décomposition se fait 
selon un processus martensitique et conduit à la phase «’ de même compo- 
sition que la phase $ mère et de structure hexagonale compacte. 

Au-delà de cette teneur, la décomposition est incomplète : une certaine 
quantité de phase 6 reste maintenue à l’état métastable. La transformation 
selon le processus martensitique 8 — «& est supprimée. La décomposition 
conduit alors à l’apparition d’une phase nouvelle dite w (entre 7 et 12 4 
environ de niobium) de structure hexagonale. 

En outre, comme l’a montré Guérillon, pour des alliages encore plus 
chargés en niobium (12 à 20 %), la décomposition conduit non plus à la 
phase w, mais à une nouvelle phase métastable, appelée x. 

La phase w qui se rencontre dans un très grand nombre d’alliages à 
base de zirconium ou de titane a un effet durcissant très marqué (?). Ceci 
se traduit sur les courbes de dureté en fonction de la concentration par 
un maximum, qui, dans le cas des alliages zirconium-niobium se situe 
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vers 10 % (fig. 1). Ce maximum s’observe également sur les courbes 
donnant la variation de la limite élastique et de la contrainte de rupture 
en fonction de la concentration (fig. 2). 

Les essais mécaniques ont été complétés par une analyse micrographique 
des alliages après traction, ce qui permet de tenter une première inter- 
prétation du comportement plastique de ces matériaux. 

En première approximation, les alliages peuvent être classés en deux 
groupes. Pour le premier groupe, correspondant à des compositions infé- 
rieures à celle du maximum des courbes des figures 1 et 2, la phase prépon- 





Kg/mm2 


fL 


100 ? DURETE 


300 


200 


o Limite élastique à 0,2% 


e Contrainte de rupture 





zr 5 10 15 Nb Zr 5 10 14 Nb 


Fig. 1. Fig. 2. 
Dureté Vickers Sous 200 g (fig. 1) et propriétés mécaniques (fig. 2) 
des alliages Zr-Nb à l’état trempé. 


dérante au sein des alliages est la phase &’. Pour le second groupe corres- 
pondant aux compositions supérieures au maximum, la phase prépon- 
dérante est la phase G retenue mais plus ou moins décomposée avec forma- 
tion de phases métastables w ou +. | 

Pour les faibles teneurs en niobium (jusqu’à 3 % environ), la dureté, 
la limite d’élasticité, la contrainte de rupture, à l’état trempé croissent 
linéairement en fonction de la teneur en niobium. La ductilité est faible, 
puisque l’allongement à la rupture est de l’ordre de 3 %,. Cette résistance 
mécanique élevée qui s'accompagne corrélativement d’une faible ductilité 
doit être essentiellement attribuée aux caractéristiques morphologiques 
de la structure a’ de ces alliages. Leur structure est martensitique, cons- 
tituée d’aiguilles enchevêtrées dont la finesse augmente avec la teneur 
en niobium. La complexité de la morphologie est trop grande pour qu’il 
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soit possible de résoudre au microscope optique les traces de déformation 
plastique par glissement ou maclage au sein de chaque cristallite (fig. 3 a). 

Pour les alliages à teneur élevée en niobium (10, 14 et 20 %), la phase 
prépondérante est la phase GB partiellement décomposée en phase w 
(cas du 10 %) ou en phase x (cas du 14 et 20 %). La présence de phase w 
en quantité notable dans l’alliage à 10 % inhibe en grande partie les 
modes de déformation propres à la phase G. La résistance mécanique est 
élevée (fig. 1 et 2), la ductilité très faible inférieure à 1 %. La rupture se 
fait selon les joints de grains de la structure $. La déformation plastique 
s'effectue par glissement dans la direction < 111 > et par la formation de 
macles de type { 112 }. Les lignes de glissement présentent l’aspect sinueux 
caractéristique que l’on rencontre dans les métaux cubiques centrés pour 
lesquels le glissement dévié est aisé (fig. 3 b). 

L’alliage à 14 % pour lequel la décomposition de 8 conduit à la phase x 
se déforme abondamment par maclage { 112 } (fig. 3c), ce qui lui confère 
une plasticité relativement élevée pour ce type d’alliage. L’allongement 
atteint 12 % à la rupture. On observe au début de la traction la formation 
de bandes de Lüders dont les fronts se développent au cours de la traction 
et qui finissent par recouvrir la totalité de la surface de l’éprouvette. 
Un début de formation de bandes de Luders s’observe également dans 
le cas de l’alliage à 10 %. 

Enfin l’alliage à 20 % de niobium pour lequel la décomposition de la 
phase 6 conduit également à la phase x se déforme par glissement (fig. 3 d), 
les macles sont absentes. Bien que la résistance mécanique de cet alliage 
soit inférieure à celle de l’alliage à 14 %, sa ductilité est très faible et ne 
permet que 1 % d’allongement à la rupture. 


(*) Séance du 29 juin 1970. 

(1) J. P. GuÉRILLON, Mie À. Quivz et P. Leur, Mém. scient. Rev. Métall., 66, n. 4, 
1969, p. 321. 

() D. J. Comerro, G. L. Houze et R. F. HEHEMANN, Trans. A.I.M.E., 233, 1965, p. 30. 


(Centre 
d’ Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
. 94- Vitry-sur-Seine, 
u Val-de-Marne.) 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Étude d’équilibres de phases dans 
les systèmes Ni-Nb-Mo, Ni-Nb et Ni-Mo. Note (*) de M. Aran Wicker, 
Mme Cocerre Auuserr, MM. Jean Daioce et Ériexne Bonn, présentée 


- par M. Georges Chaudron. 


‘ 


L'étude de la précipitation en matrice métallique liquide de solutions 
solides Nb-Mo a conduit les auteurs à tracer la section isotherme à r400°C du 
Système ternaire Ni-Nb-Mo et à reprendre l’étude des diagrammes binaires Ni-Nb 
et Ni-Mo entre 1200 et 2r100°C. 


En vue d'élaborer des solutions solides à base de niobium en matrice 
métallique liquide [Nb-W (*) et Nb-Mo (*)], nous avons été conduits à 
déterminer une section isotherme du système ternaire Ni-Nb-Mo. 





poids % de Nb —— 


Fig. 1. — @ Composition globale. 
O Phase solide; DO Phase liquide. 


Compte tenu de la solubilité importante du niobium et du molybdène 
dans le nickel liquide, l’étendue du domaine biphasé — liquide ternaire 
Ni-Nb-Mo en équilibre avec une solution solide Nb-Mo — diminue rapi- 
dement lorsque la température augmente. Aussi l’étude du ternaire a-t-elle 
été réalisée à 14000C, température à partir de laquelle on peut élaborer 
des solutions solides Nb-Mo dans tout le domaine de concentration. 

La méthode de partage utilisée précédemment (*) a fourni les résultats 
du tableau 1, et permis le tracé de la section isotherme de la figure 1. 

Du côté du binaire Ni-Nb, les limites obtenues ne correspondant pas 
avec les données de la littérature (*), nous avons précisé pour le système 


\ 
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. «Fig. 2 — Séparation des phases : [ phase liquide : analyse chimique; 
O phase solide : analyse microsonde; “+ Analyse thermique; @ I Liquidus Duerden. 
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Fig. 3. — Séparation des phases : [] phase liquide : analyse chimique; 
+ Analyse thermique; —- @ d’après Casselton. 


binaire le liquidus et le solidus entre 5o et r1ooat.% de niobium. 
Les résultats rassemblés dans le tableau II, conduisent au tracé de la 
figure 2. 

TABLEAU Î. 


Section à r4oo0C. 


Composition globale Phase liquide Phase solide 

en poids #. en poids #. en poids %. 
Ni. Nb. Mo. Ni. Nb. Mo. Ni. Nb. Mo. 
46 oO 54 47,85 o 52,15 m1 oO 99 
40 10 50 46,5 II 42,5 I I 98 
40 20 40 43 19 38 I II 88 
40 30 30 42 31 27 I 22 97 
30 4o 30 _ _ _ I 36 63 
40 40 20 4x 41 18 O oO oO 
35 45 20 28,5 47 14,5 I 44 55 
30 50 20 35 5a 13 | MI 5I 48 
30 60 10 34 56,5 9,5 I 69 30 


36 64 o 33 67 0 m1,5 98,5  o 
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TABLEAU II. 


Système Ni-Nb 
(entre 45 et 100 at. % Nb). 


Séparation des phases. 


Température Liquidus Solidus 
(eC). (at. % Nb). (at. % Nb). 
1 400 58,50 95,57 
1 500 63,55 97,58 
1 600 68,20 97,34 
1 800 73,64 — 
1 900 78,78 _ 
2 000 81,29 — 


Analyse thermique 
(Température de transformation °C). 


At% Nb. L IL III, 
47,03 _ — — 
53,66 1280 — 1250 
54,74 1285 — — 
56,89 — 1290 1250 
59,71 1415 1290 — 
65,05 1570 1290 — 
74,98 1800 1290 — 


IV. 
1175 


TABLEAU ÏIIl. 


Système Ni-Mo 
(entre 40 et 80 at. % Mo). 


Séparation des phases. 


Température Liquidus 
(°C). (AtX Mo). 
1400 40,0 
1560 48,0 
1590 48,4 
1610 49,6 
1660 52,4 
1710 54,4 
| 1900 62,8 
Analyse thermique | 
(Température de transformation °C). 
46,0 1510 1360 1310 
59,5 1820 1360 — 
62,0 1880 1360 — 


I : liquidus; II : palier péritectique; 
III : Solvus; IV: palier eutectique. 


Par ailleurs, dans le système Ni-Mo, nous avons précisé le tracé du 
liquidus donné par Casselton et Hume-Rothery (*)}. Les points obtenus 


par séparation 


électromagnétique, trempe et analyse des phases d’une 


part, et par analyse thermique d’autre part sont rassemblés dans le 
tableau III. Le nouveau tracé du liquidus est représenté sur la figure 3. 


(di Séance du 29 juin 1970. 


() GC. ALLIBERT, J. DRIOLE et E. BoNNIER, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2277. 


(?) C. ALLIBERT, A. WiCKER, J. DRIOLE et E. BonNNIER, Rev. 


Réfract., 7, n° 1, 1970, p. 45-50. 


int. Hles Tempér. et 


(6) I I. DuERDEN et HUME-ROTHERY, J. Less Common Metals, 11, 1966, p. 381-387. 
(+) RE. W. CASssELTON et W. HUuME-ROTHERY, J. Less Common Metals, 7, 1964; 


P. 21 22-221, 


(Laboratoire de Thermodynamique 
et Physicochimie métallurgiques, 
associé au C.N.R.S., E.N.S.E.E.G., 
18, rue Hoche, 
38-Grenoble, Isère.) 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Obtention de l’enthalpie libre de 
mélange d’une solution de polymères à partir de considérations sur le 
volume libre. Note (*) de M. Jean Dayanris, transmise par M. Georges 
Champetier. 


Flory et coll. [(1), (2), (*)] ont assez récemment complété l’équation classique de 
Flory-Huggins de façon à y inclure les contributions dues aux termes d’équation 
d'état des constituants purs. On peut arriver à un résultat analogue, à partir de 
considérations simples sur le volume libre disponible dans les constituants purs et 
la solution. On évite ainsi l’utilisation d’une fonction de partition, nécessairement 
basée sur un modèle de l’état liquide plus ou moins arbitraire. 


4. CALCUL DU TERME ENTROPIQUE. — On admet généralement que le 
volume libre (différence entre le volume réel et le volume au zéro absolu) 
est plus faible dans les liquides macromoléculaires que dans les liquides 
simples. Ceci résulte du fait que les segments des macromolécules ont 
moins de degrés de liberté que les molécules simples. On arrive à une 
conclusion analogue quant aux volumes libres à partir de considérations 
sur les compressibilités. Posons alors | 


(1 a) | | (VL = 7 Vin Doi, 

(1 b) (VL): — No VoVe = D, 
Po 

(1c) —. 


Dans ces relations n représente le nombre de moles, V le volume molaire, 
9 la fraction de volume libre et ® le volume total. L'indice 1 représente 
le solvant et l’indice 2 le polymère. Considérons, à la suite de Hildebrand (*), 
que (VL) est le volume dans lequel peuvent se mouvoir les centres de 
gravité des molécules. En admettant une loi d’additivité des volumes 
libres dans la solution (ce qui revient à ne pas tenir compte du volume 
d’excès de mélange), 
(2) (ru Vi+ ne Vo0) Pa, 


on arrive aisément pour l’entropie de mélange à l’expression suivante : 


(3) AS—— kr Loges + Ne LOgP:— nr Log[1 + p: (p —1)] — #2: Log É + a |) ; 


où 


®, 
(4 @) = ®, + D, 
et 
(48) RP G,+ D. 


Si dans cette expression on fait p = 1, on obtient la formule de Flory (). 
Par ailleurs, les termes conténant p expriment : le premier, une dimi- 
nution de l’entropie de mélange due au fait que par unité de volume les 
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molécules de solvant ont dans le mélange moins d’espace pour se mouvoir 
que dans le solvant pur; le deuxième, une augmentation pour des raisons 
opposées se rapportant au polymère. L’expression (3) est en principe 
valable pour n’importe quel mélange. Pour les solutions de polymères, 
n, > n. sauf pour les solutions les plus concentrées. Dès lors en ne tenant 
pas compte de la contribution enthalpique à l’énergie libre de mélange, 
c’est-à-dire en admettant que la solution est atherme, on obtient pour le 


paramètre d'interaction y de Flory-Huggins, la relation 
(5) X=1—p+ Sql p}+ 3 php} +. 


Cette expression montre que x croît avec la concentration et que pour 
ces solutions athermes, à la limite de 9: = 0, y n’est pas nul. Ces deux faits 
sont qualitativement conformes avec l’expérience. 

2. CALCUL DU TERME ENTHALPIQUE. — Dans la théorie classique du 
réseau on considère que l’enthalpie de mélange provient de la formation 
de paires [1, 2] à partir des paires [r, r] et [2, 2]. L’enthalpie de mélange AH 
est donnée par 


(6) AH—4T nr. 


Dans le cas des liquides simples il ne devrait pas y avoir de grandes 
différences entre les fractions de volume libre quand on passe d’un liquide 
à l’autre; ceci explique le succès de la théorie des solutions régulières, 
contenant le terme enthalpique (6) pour exprimer les grandeurs thermo- 
dynamiques d’excès d’un grand nombre de mélanges de liquides simples. 
Par contre, les fractions de volume libre diffèrent de manière beaucoup 
plus importante lorsque l’on considère des systèmes liquide polymérique- 
liquide simple et par extension des systèmes polymère-solvant. De ce fait, 
les distances moyennes a;; des paires [1, ?] dans la solution seront différentes 
des distances moyennes a, dans les constituants purs. En général, on aura 
Gui LA, Et Ass > @,,. Les deux processus, contraction des paires [1, 1] 
et dilatation des paires [2, 2] ont des signes thermiques opposés. Par 
ailleurs, la relation (3) suppose que les interactions entre molécules sont 
assez faibles pour que molécules et segments se meuvent librement dans 
tout le volume libre, ce qui incite à poser, du moins en première approxi- 
matl1on : 


(7) Bi Goo = Go. 


- 


On peut alors admettre que le mélange se fait en trois temps (°) : 
a. Le solvant est comprimé du volume ®° au volume 


Da Dofr— m1 — pu) (1 — p)] 
et le polymère dilaté du volume ®, au volume 


Di Di[(i+ep(i—p)]. 
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b. Solvant comprimé et polymère dilaté sont mélangés sans changement 
de volume, avec formation de paires [1, 2], l'énergie et non l'énergie libre 
d'échange étant égale à Aw,. 

c. Le mélange est amené à son volume réel, de façon à tenir compte 
du volume d’excès. 





Contribution a. — Si C, et C, sont les chaleurs 'spécifiques à pression 
et volume constant d’une mole, nous avons : 
2T 
(8) - CGT, 


«, coefficient de dilatation cubique; 
K, coefficient de compressibilité isotherme; 
V, volume molaire. | 

Nous admettrons que cette expression peut être égalée à l’énergie 
nécessaire pour dilater le polymère du volume ®, au volume ®,(1 + «) 
ou comprimer le solvant au volume ®,(1— «;) lorsque l’on passe de T 
à T Hr. En effet, tous les degrés de liberté externes et internes sont 
contenus dans C.. (Le travail de la pression atmosphérique est négligé.) 
Dès lors, pour passer du volume ®° au volume &* il faut fournir l’énergie 


THE CT) V(T)T 
(9a) mb f AC AT, 
T 1 


_2/{Vf 
= (1) 


et où &, est une valeur moyenne du coefficient de dilatation «, dans l’inter- 
valle.T, ..., T +7. Ure expression analogue est valable pour la dila- 
tation du polymère : 


où 





T+mt _o pr r 
(10 a) ms [ ET ; 
où 
Lo LNS 
(100) m= (gi) 
Contribution b. — Elle est donnée par l’expression usuelle (6) où 

_5Â We 

(11) XL ET : 


L’énergie d'échange Aw::, que nous appellerons 13/z, est, en négligeant 
l'effet du volume d’excès sur la distance entre paires, celle qui correspond 
à la distance a. 

Contribution c. — Elle est donnée par 


T+iw 9 
(11 a) Gu+n)h= (un) [ ar, 
: T 1 
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où 


_ 1 fDi+ D +de 
(11 b) a (RS 1). 


f 


L’enthalpie de mélange totale, en posant la contribution b égale à ni@a Î:, 
est donnée par 


(12) AH = 7,1, + Nals + 1925 + (ri + 702) I... 


L'évaluation des intégrales I, et I; est immédiate si on connaît les 
coefficients de dilatation cubique et de compressibilité ainsi que les volumes 
molaires en fonction de la température. On devrait obtenir l’intégrale I, 
avec une approximation suffisante à partir de combinaisons linéaires des 
coefficients précédents, à condition de connaître le volume d’excès. 

À partir des relations (3) et (9) on obtient l’enthalpie libre de mélange 
et les potentiels chimiques des constituants. 

La théorie esquissée ici exprime des idées qui, pour la plupart, sont 
sous-jacentes au formalisme de la théorie de Flory et coll. Elle est d’une 
certaine manière moins puissante, car le volume d’excès ne peut être 
évalué à partir des caractéristiques des constituants purs et constitue une 
donnée expérimentale nécessaire. Cependant, elle ne suppose aucun modèle 
de structure des liquides et des solutions; la théorie de Prigogine explici- 
tement (*’) et celle de Flory implicitement [(‘), (*), (*)] supposent toutes 
les deux un modèle de réseau pour la structure des liquides. Aucune hypo- 
thèse n’est faite sur la nature des forces entre molécules, à condition 
qu’elles soient suffisamment faibles pour ne pas être « solvatantes ». 
Prigogine suppose des forces radiales et un potentiel de Lennard-Jones. 
Flory admet une énergie de cohésion inversement proportionnelle au 
volume et introduit implicitement l’hypothèse (7). Il est probable que 
l’on aurait une meilleure théorie avec &:113 G227£ Gun. Ceci, ainsi qu’une 
comparaison plus approfondie entre cet exposé et la théorie de Flory 
et coll. sortirait du cadre de cette Note qui ne constitue qu’un travail 
préliminaire. 


(*) Séance du 20 juillet 1970. 

() P. J. Fzory, R. A. OrRwoL et À. VRiJ, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 3507. 

() À. ABE et P. J. FLory, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 1838. 

(5) B. E. EIcuiNGER et P. J. FLory, Trans. Faraday Soc., 64, 1968, p. 2035. 

(+) J. H. H1LDEBRAND, J. Chem. Phys., 15, 1947, p. 225. 

(5) P. J. Fzory, Principles of Polymer Chemistry, Cornell University Press, New York, 
1953, chap. 12. | 

(6) Différents processus de mélange à volume constant ont été considérés par R. L. ScoTT, 
J. Phys. Chem., 64, 1960, p. 1241. 

(9) I. PRIGOGINE, The molecular Theory of Solutions, North Holland Publishing Co., 
Amsterdam, 1957. 


(C. N.R.S., 
Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingaull, . 
67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude d'un antimoniate de potassium KSbO;, 2,2 H,0 
cristallisant en milieu aqueux. Note (*) de MM. JEax-Micuez Con et 


JEAN LEFEBvRE, présentée par M. Georges Chaudron. / 


Les solutions d’antimoniate de potassium suffisamment concentrées (SbY> o,r M) 
laissent déposer un précipité granuleux de composition SKb O:, 2,2 H: O. Ce précipité 
est cristallisé et il contient au minimum 1,8 H20 de constitution. L'ensemble de ses 
propriétés le différencie nettement de l'antimoniate de potassium gommeux qui 
est amorphe. 


Les méthodes d’obtention de l’antimoniate de potassium décrites dans 
la littérature condusent à des produits d'aspect et d’hydratation divers. 
En reprenant des préparations mises au point par Fremy et d’autres 
auteurs,. Knorre et Olschewsky (‘) ont montré qu’il n'existe en fait que 
deux sortes d’antimoniates de potassium pouvant être isolés de solutions 
aqueuses à température ordinaire. L’un, d'aspect « gommeux », est obtenu 
par évaporation à sec des solutions, ou en les précipitant par le méthanol; 
sa composition est voisine de KSbO:, 3H:,0 lorsqu'il est séché à tempé- 
rature ordinaire et de KSbO:, 1,5H:0 à roo°C. L’autre, d’aspect 
« granuleux », est obtenu à partir de solutions concentrées qu’on laisse 
évoluer spontanément à température ordinaire; au bout d’un temps 
assez long se sépare un produit de composition KSbO:, 2,2H:0 (ou 
KSbO:, 2H:0 à ro0o0C). Ces deux antimoniates se distinguent aisément 
par analyse thermogravimétrique, car par chauffage le produit gommeux 
se déshydrate bien plus facilement que le granuleux. 

Récemment, von H. Siebert (*) a montré que le composé gommeux, 
préparé par précipitation alcoolique suivant la méthode de Jander et 
Brull (*), est amorphe; nous avons constaté que l’antimoniate du commerce 
(« Prolabo », « Merck ») l’est également. Le produit granuleux n’ayant fait 
l’objet d'aucune étude physicochimique de ce genre, il nous a paru inté- 
ressant d’en définir les caractéristiques principales : pour cela, nous l’avons 
examiné aux rayons X, par spectrométries infrarouge et Raman, et nous 
avons précisé par thermogravimétrie la façon dont il se déshydrate. 


ÉTUDE PHYSICOCHIMIQUE DE L'ANTIMONIATE DE POTASSIUM GRANULEUX. 
— Ce composé a été obtenu à partir de solutions aqueuses d’antimoniate 
de potassium suffisamment concentrées (Sb° > 0,1M) préparées par 
dissolution à froid de l’espèce amorphe. Ces solutions laissent déposer 
lentement un solide adhérant aux parois du récipient, et le phénomène 
peut être accéléré par agitation ou par addition d’ions K*+. 

1° L’examen aux rayons X (fig. 1) de l’antimoniate granuleux montre 
qu'il est cristallisé. Le tableau ci-dessous donne la liste des distances 
interréticulaires et des intensités relatives des raies : | 
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TABLEAU 
d(Â)..... 6,95 5,08 4,95 3,85 3,34 92,84 2,41 92,38 92,2 92,125 1,92 
nn 
Lo 15 95 100 15 30 15 10 5 10 10 
. (large) (large) 


. 20 Les spectres infrarouge (fig. 2) et Raman (fig. 3) sont très riches en 
bandes d’absorption bien définies, contrairement à ceux de l'espèce 
amorphe. Les bandes intenses à 1150, 1105 et 1040 cm‘ (infrarouge) 


et 640 cm * (Raman) correspondent à la présence de liaisons Sb—OH. 


14200 800 400 cri 


5 10 15 20 25 8 


Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Spectre de rayons X de KSbO:, 2,2H:0. 


Fig. 2. — Spectre infrarouge de KSbO:, 2,2 H:0. 


30 L’analyse thermogravimétrique (fig. 4) indique trois départs d’eau 
successifs : 


— De la température ordinaire à 1800C, la perte de poids est continue 
et faible, la composition de l’antimoniate passe de KSbO;, 2,2H,0 


à KSbO:, 1,8H,0. Un examen aux rayons X des composés chauffés 
dans cette zone de température montre en outre que leur structure cris- 


talline n’est pas affectée par ce départ d’eau. On est donc en présence 
d’une série d’hydrates KSbO:, æH,0 (1,8 < x < 2,2) constituant avec 
l’eau vapeur un système divariant. 


— Un départ d’eau important se produit entre 180 et 2100C, condui- 
sant de KSbO:, 1,8H:0 à KSbO:, 0,6 H,0, et accompagné d’une démo- 
lition totale de la structure cristalline. Ce passage à l’état amorphe n’est 
cependant pas progressif de 180 à 2100C : l'examen des spectres de rayons X 
et des spectres infrarouges montre qu’il a lieu entre 180 et 1900C; au-delà 
de 190°C c’est l’espèce amorphe seule qui se déshydrate. 

— La déshydratation se poursuit entre 210 et 450°C pour aboutir à 
l’antimoniate anhydre, cristallisant dans le système rhomboédrique 
(type ilménite). 


282 — Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (27 juillet 1970). 


Knorre et Olschewsky (‘), en constatant la présence de cette eau soli- 
dement liée à haute température, avaient suggéré, pour le composé initial, 
une structure de pyroantimoniate hydraté, K;: H,Sb:0;, 3H:0, en ne 
considérant comme eau de constitution que celle retenue au-delà de 2r02C 
(environ 1/2H,0 par Sb). Cependant l'étude cristallographique des 
composés chauffés entre 180 et 1900C nous indique que l’eau partant à 
ces températures est indispensable à l’existence de l’édifice cristallin et 
doit être, elle aussi, considérée comme une eau de constitution, responsable 


Ofteneur en eau 








100 300 500 700 cm” 20 200 400 


Fig. 3. Fig. 4. 
Fig. 3. — Spectre Raman de KSbO:, 2,2H:0. 
Fig. 4. — Analyse thermogravimétrique de KSbO:, 2,2H,0. 


en particulier des bandes d’absorption infrarouge et Raman que nous 
avons attribuées aux liaisons Sb—OH. On ne peut plus dès lors considérer 
l’antimoniate de potassium cristallisé comme un pyroantimoniate hydraté. 
D'autre part, sa teneur en eau est trop faible pour qu'il puisse s’agir de 
l’hexahydroxoantimoniate KSb(OH), suggéré par Pauling (*); son spectre 
infrarouge n’est d’ailleurs pas comparable à ceux des hexahydroxoanti- 


moniates tels Na Sb(OH),.Ag Sb(OH), ou Li Sb(OH):. 


REMARQUE SUR LA SOLUBILITÉ DES ANTIMONIATES AMORPHES ET LEUR 
TRANSFORMATION EN ESPÈCE CRISTALLISÉE. — Alors que l’antimoniate de 
potassium cristallisé possède une solubilité bien définie mais relativement 
faible (0,1 mole par litre d’eau à température ordinaire), il est possible 
d’obtenir des solutions très concentrées (plusieurs fois molaires) en par- 
tant d’un antimoniate amorphe. Cependant ces solutions ne sont pas stables 
et précipitent à la longue l’antimoniate cristallisé. 

On observe de plus un comportement différent suivant le degré d’hydra- 
tation initial de l’antimoniate amorphe. Si le produit a été séché à tempé- 
rature ordinaire (KSbO:, 3 H,0} la dissolution est assez rapide et la cris- 
tallisation relativement lente. Si le produit est partiellement déshydraté 


# 


»“ 
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par chauffage (une déshydratation se produit aussi spontanément à tempé- 
rature ordinaire après un long temps de conservation), la dissolution est 
plus lente que précédemment mais la cristallisation commence beaucoup 
plus tôt. 

L’antimoniate fourni par le commerce, en particulier par « Merck », semble 
appartenir à la deuxième catégorie car il n’est pas cristallisé et sa teneur 
en eau est voisine de 2H,0. En mettant cet antimoniate en contact avec 
l’eau et en suivant son comportement en fonction du temps, nous avons 
observé, dès les premières heures d’agitation, l’apparition d’une certaine 
quantité de produit cristallisé mis en évidence par l’étude infrarouge du 
solide. Bien que cette cristallisation ait lieu plus rapidement qu’en phase 
homogène, elle n’est toutefois pas immédiate et on observe simultané- 
ment une dissolution importante de l’espèce amorphe : la concentration 
de Sb° commence par croître, passe par un maximum (C4 — 0,8 M) au 
bout de 16 h de contact, puis décroît jusqu’à atteindre au bout de 3 jours 
un palier (C4 = 0,1M) correspondant à la solubilité de l’espèce cristallisée. 


En conclusion, il paraît plus intéressant de partir d’une suspension du 
produit amorphe plutôt que d’une solution homogène, si l’on désire préparer 
des quantités importantes d'espèce cristallisée en un temps raisonnable, 
d'autant plus que l’antimoniate amorphe du commerce contient des 
traces d’espèce cristallisée qui amorcent la cristallisation de l’ensemble. 


Mne Carpentier, chimiste au C.N.R.S., a participé à cette étude. 


(*) Séance du 29 juin 1970. 

() KNorrE et OLscHEwsxY, Chem. Ber., 18, 1885, p. 2353. 

() von H. SIEBERT, Z. anorg. allgem. Chem., 301, 1959, p. 161. 
() JANDER et BRULL, Z. anorg. allgem. Chem., 158, 1926, p. 321. 
() L. PAULING, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1933, p. 1895. 


(Laboraloire de Chimie III, 
Faculté des Sciences de Paris, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la purification poussée du molybdate d'ammonium 
par résines échangeuses d’ions et l’obtention de molybdène très pur. Note(*) 
de MM. GéÉrarn Loranc, Vu Quaxc Kinn et JEAN-PauL LANGERON, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Les auteurs ont mis au point un procédé de purification du molybdate d’ammo- 
nium par échangeurs d'ions «Dowex» en milieu acide chlorhydrique. Ce procédé permet 
la séparation du molybdène de la plupart des éléments métalliques, en particulier 
du tungstène. Le molybdate purifié est ensuite réduit en métal par l’hydrogène. 


Dans une communication antérieure (‘), nous avons présenté l’adsorp- 
tion des éléments par les résines « Dowex » en milieux oxychlorure de molyb- 
dène et molybdate d’ammonium. Nous exposons dans cette Note une 
méthode de purification du molybdate à l’aide de ces résines, technique 
qui s’est révélée très efficace dans le raffinage de plusieurs métaux : le 
fer, le nickel, le cuivre et le cobalt [(?) à (*)]. 

Parmi les impuretés du molybdène, le tungstène se trouve en teneur 
relativement importante et ne peut s’éliminer n1 par fusion sous vide, 
ni même par fusion de zone. À titre indicatif, nous donnons les teneurs 
des impuretés principales dans le molybdène issu d’un paramolybdate 
d’ammonium industriel, en 107" : 


W=—80, Ni—28, Al= 21, Cr=21, Fe— 15, Cu =4, Mn=4{4. 


Diverses études à des fins analytiques ont été consacrées à la sépa- 
ration par résines entre le molybdène et le tungstène dans différents 
milieux [(7), (*)], mais ces travaux renseignent peu sur le milieu molyb- 
date que nous avons choisi pour la purification. Les’ solutions utilisées 
sont concentrées en sel et sont en outre additionnées d’eau oxygénée. 
L’adsorption des éléments par les résines se trouve ainsi fortement modifiée. 
L'eau oxygénée est un agent oxydant et complexant qui s’est révélé 
déterminant pour la séparation molybdène-tungstène. 

Notre traitement portera sur les solutions de paramolybdate d’ammonium 
de formule (NH,): Mo:0:,, 4H: 0. Ce sel a été choisi car il représente un 
produit industriel entrant dans l’élaboration du métal. En outre, il est 
très soluble dans les solutions chlorhydriques. Sa solubilité est de 91gMo/l 
à 0,1 N HCI. Elle passe par un minimum de 17 g Mo/l à 0,3 n HCI et aug- 
mente ensuite rapidement. À 4 n HCL elle atteint 88 g Mo/l. Nous avons 
déterminé cette solubilité par traceur radioactif ,,Mo et également par 
dosage chimique (*) du molybdène dans les solutions. 

Nous opérons la purification en deux étapes successives, la première 
est un échange anionique et la seconde, un échange cationique. La pre- 
mière étape est illustrée par le chromatogramme de la figure 1 indiquant 
le déplacement sur la colonne de « Dowex » 1X8, des éléments adsorbés. 
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On y distingue quatre phases essentielles : 
1. Fixation de la matrice de molybdène et de certaines impuretés dont 
le tungstène. On fait passer dans la colonne une solution concentrée de 
molybdate à 4 n HCI additionnée de 1 % H,0;. Les coefficients de par- 
tage À, de Mo" et de W"' sont alors respectivement 4o et 240. 
2. Élution de W*' par HCI4N dont le volume est égal à 12 fois le 
volume du lit de résine sv". Dans cette opération, on élimine également les 


NH/OH O,5N 


pe e SE ut: 
or elution NHENO: 2 N 


elution HCL 4N 








il I IV 
‘Alcalns, rc ,ler.rares Cr Cu ,Co Mn! : Fe , Zn ,Sn , etc 
VV 


M 7 7 — VV WW VV VV — 
Ni! AI PE Sc" Y he 2. HP ,V Nb Ta AS, etc. 


Fig. 1. — Chromatogramme représentant la progression des éléments 
adsorbés dans les différentes phases de l'échange anionique sur résine « Dowex» 1 X 8. 


éléments ayant un coefficient de partage inférieur ou égal à celui de W" 
(A = 4) : les alcalins, les alcalino-terreux, les terres rares, ainsi que Al, Co, 
Cr, Cu, Hf, Ni, Mn, Pb, Ti, V, Zr, etc. (“”). En vue d’une vérification 
expérimentale, nous avons établi à l’aide des traceurs radioactifs, les 
courbes d’élution de W, Co, Cr, Mn et Cu (fig. 2). 

3. Élution de Mo! par une solution de NH,NO,2N; NH,OHo0,5N 
dont le volume est égal à 24 La solution effluente est alors basique 
(pH 8), étant chargée en ions NH. 

4. Plusieurs lavages sont nécessaires pour régénérer la résine et éli- 
miner les traces de molybdène restant fixées. Ces traces proviennent de 
la formation de polymolybdates (7*) ou de la réduction partielle en espèces 
molybdiques pentavalentes (bleus de molybdène) due à la chute de l’aci- 
dité au front d’élution de Mo” sur la colonne. On utilise à cet effet succes- 
sivement des volumes d’acide HCI 0,5 N et HCI 12 N égaux à 2 px. 

C. R., 19790, 2° Semestre. (T. 271, N° 4.) Série C — 19 
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La seconde étape d'échange cationique sur « Dowex » 50 WX8 nous est 
imposée par la présence de nitrate d’ammonium dans la solution effluente 
précédente. Ce composé ayant un caractère explosif est gênant pour les 
opérations d’évaporation précédant la réduction du molybdate en métal. 

- Après échange anionique, la solution molybdique est basique, de sorte 
que plusieurs espèces molybdiques peuvent alors y coexister. .Afin de 
rendre négligeable l'absorption de Mo‘ par la résine cationique, le molyb- 


Charge Elution Lavage 


WE MoŸ! HCLOSN  HCL4N 
CON = en 
Mn£ ! OO 200! 300 400 ©} 
| a 


| | 
| L À IH 















& 
28 VI 
Æ il 
"= © - 
Se I Mo 
un Co 
° : : +:;: 
olULE 500 Veffluent  ! __ MoŸ! —Nbs ml 
ml Fe, Cd'Sn/Zn! etc. 
Fig. 2. Fig. 3. 


Fig. 2. — Courbes d’élution de WY, Crill, Mnl!, Coll et Cu!l par HCI 4x sur 
résine « Dowex » 1 X8. 


Fig. 3. — Chromatogramme de purification de Mo! sur résine 
cationique « Dowex » 50W %x8 et courbes d’élution de Mol 
et Felll par HCI 0,5 N et HCI 4 N respectivement. 


dène est complexé sous forme anionique par une nouvelle addition 
de 1 % H20: à la solution. 

On distingue dans cette seconde étape les trois phases suivantes (fig. 3) : 

1. Passage de la solution molybdique sur résine « Dowex » 50 WX8, préa- 
lablement mise en position H+ par HCI 0,1 x. 

2. Récupération de Mo“ après la sortie de la solution interstitielle +. 
Cette récupération est assurée par une solution éluante HClo,5n de 
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volume #, Nous avons vérifié l’absence d'ions NH} dans la solution 
effluente par le test de Nessler (‘°)}. Les impuretés telles que Fe", Zn", 
Cd", Sn”, Sn” restent fixés dans la résine. L’échange cationique apporte 
ainsi une purification supplémentaire. 

3. Régénération de la résine par lavage avec HCI 4 x de volume 2 . 

La solution molybdique purifiée est ensuite évaporée à sec. Les pro- 
duits obtenus, formant un mélange d’oxydes et d’oxychlorures de molyb- 
dène, sont soumis à une réduction dans l'hydrogène. Cette opération se 
réalise en deux stades. On chauffe d’abord le produit à 480°C, température 
pour laquelle le trioxyde est réduit en bioxyde. On évite ainsi une perte 
due à la présence de trioxyde volatil (dès 7000C). Le bioxyde subit ensuite 
une réduction à goo°C qui le transforme en métal, sous forme de poudre. 
Nous avons contrôlé la pureté du molybdène essentiellement par l’ana- 
lyse du tungstène, selon le schéma mis au point dans notre Centre par 
Fedoroff (*). La teneur de cette impureté est de 0,4.10* dans le métal 
ainsi purifié, ce qui correspond à un taux de purification de 200 environ. 

Ce procédé de purification par échange d’ions peut s’appliquer à une 
production plus importante de molybdène. Dans les conditions optimales, 
la méthode peut fournir environ 5oo g de molybdène pur par 10 kg de 
résine sèche « Dowex » 1X8 à chaque cycle d'échange d'ions. 


(*) Séance du 29 juin 1970. 

(1) Vu QuanG KiINH, G. LoRANG, M. NaARDIN, et J. P. LANGERON, Journées Méiallur- 
giques d'Automne, Paris, octobre 1969. 

(?) Vu QuaAnG KiINH, Mém. scient. Rev. Métall., 65, 1968, p. 49. 

(*) NARDIN, WACHE et VU QuANG KiINH, Mém. scient. Rev. Métall., 66, 1969, p. 311. 

(:) Le HÉRricY, NARDIN et Vu QuANG KiInH, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 224. 

(5) Dugois, RocQuET, NARDIN et Vu QuaANG KinH, Mém. scient. Rev. Métall., 66, 
1969, p. 683. 

(s) H. J. HozxeEs et K. G. STONE, T'alanfa, 4, 1960, p. 250. 

() (a) STRELOW et BoTHMA, Anal. Chem., 39, 1967, p. 595; (b) STRELOW, J. South 
Afric. Chem. Insl., XIV, 1961, p. 51. 

(8) (a) NELSON et MicHELsoN, J. Chromat., 25, 1966, p. 25; (b) NELson et KRaAUSs, 
Proc. Int. Conf. Peaceful Uses Aiom. Energy, Genève, 7, 1956, p. 113; (c) KRAUS, NELSON 
et MoorE, J. Amer. Chem. Soc. 77, 1955, p. 3972. 

(‘) M. Fepororr, Bull. Soc. chim. Fr., 8 1968, p. 3451; 3, 1970, p. 1233; Thèse Doct. 
Sci., Paris, 1970, C. N. R.S$., À. O. 4655. 

(9) R. H. A. CRAWLEY, Anal. Chim. Acta, 7, 1952, p. 63. 


(Centre d’ Études 
de Chimie métallurgique, 
CN.RS., 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, 
Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Substtution des ions Sc°* et Sn** aux ions Fe* de 
Fe:CuO,. Note (*) de MM. Jean-CLaune TeLcier et Micuez LENGLET, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Les ions Feï+ du ferrite cuivrique peuvent être partiellement remplacés par 
les ions Sc*+ et Snt+, les taux de substitution limite correspondants étant respecti- 
vement 7 et 4 %. Les échantillons refroidis lentement présentent la déformation 
quadratique. La variation du moment magnétique moléculaire confirme l’affinité 


des ions Snt+ et Sc?+ pour les sites octaédriques. 


Dans le but de poursuivre l’étude de la substitution d'ions trivalents 
et tétravalents aux ions ferriques du ferrite cuivrique [(*) à (‘)], nous avons 
entrepris l'examen magnétique et structural des composés mixtes de formule 


générale 
(A) Feik_,.Scii Cut Oi- 
(B) Feïäi_.,Sn$*Cuff, Of 


(0 ZSs = 0,07), 
(d LS € 0,04). 


Les techniques de préparations et d’études ont été exposées dans nos 


précédentes Notes [(*), (°), (*)]. 


a a+ AG) 
872 
5 
870 
1060 : 
1 
822 
Ke L 
1055L 820 e—+ + 
0 005 


Fig. 1. 


010 


Les diagrammes de diffraction X de tous les ferrites mixtes refroidis 
lentement à partir de 800°C à la vitesse de 10°C/h présentent la déformation 


quadratique. 


Les variations des paramètres a, c et du rapport c/a en fonction du taux de 
substitution s dans le cas des ferrites mixtes refroidis lentement contenant 
les cations Sc°* et Sn** sont respectivement représentées par les courbes 


1-2-3 et 4-5-6 de la figure 1. 
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Les courbes 1 des figures 2 et 3 reproduisent les variations de la tempé- 
rature du point de Curie et du moment magnétique moléculaire expéri- 
mental en fonction de s dans le cas des échantillons substitués au scandium; 
les courbes 2 correspondent aux échantillons substitués à l’étain. 

En supposant d’après la théorie de Néel (”) un antiparallélisme complet 
entre les moments des ions des sites À et B et en attribuant aux composés 
mixtes les formules développées usuelles.(x, nombre d'ions M** en À; 


An 
- + 





Fig. 2. Fig. 3. 


y, nombre d’ions Cu** en A), le moment magnétique moléculaire à satura- 
tion s'exprime par les relations 


(A) M =1+10T7+ 8y—10s, 
(B) M=1+10t7+ 8y —9s 


(le moment magnétique de Cu** a été pris égal à 14). 

Les valeurs expérimentales du moment moléculaire des composés subs- 
titués indiquent la préférence des ions Sn** et Sc°* pour les sites octaédriques. 
Un tel comportement a été observé dans les systèmes 


Fes-rScrMO,(M:+ = Mg?+, Ni) (+) et Fes-orSNrMgirr Os (°). 


Conczusions. — Les composés SnCu:0, et Sc:Cu0O, ne peuvent être 
isolés à l’état pur; néanmoins, la substitution du fer par l’étain et le scan- 
dium dans le ferrite cuivrique est possible, les taux de substitution limite 
étant respectivement 4 et 7 %. Les ferrites mixtes refroidis lentement 
sont quadratiques. 

La variation du moment magnétique moléculaire en fonction de la teneur 
en ion étranger montre la préférence des 1ons. Sn** et Sc** pour les sites 
octaédriques. 


(*) Séance du 29 juin 1970. 

() C. DELORME, Thèse, Grenoble, 1956. 

() H. Onnisur et T. TERANISHI, J. Phys. Soc. Jap., 16, 1961, p. 35. 
(*) G. Basse, Thèse, Leyde, 1964. 
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(*) M. LENGLET et J. C. TELLIER, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 525. 

(5) M. LEeNGLer et J. C. TELLIER, Comptes rendus, 268, série C, r969, p. 1593. 

(6) M. LENGLET et J. C. TELLIER, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 1864. 

(9) L. NÉEL, Ann. Phys., 3, 1948, p. 137. 

(8) A. P. GorJAGA, N. V. VozKkova, B. I. PoKrovsxiJ, V. L. CECERNIKOV, A. V. 
PECENNIKOV et L. N. Komissarova, Zzvest, Akad. Nauk S.S.S.R., Neorg. Mater., 11, n° 3, 
1967, p. 2052. 

(°) J. C. TELLIER, Thèse, Paris, 1966. 


(Laboratoire de Travaux pratiques 
de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, 5e 
et Laboratoire de Métallurgie et Chimie 
du Solide 
associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
1, rue Grandville, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système K:L1CrF:;-WO; : Nouvelle phase 
du type bronze hexagonal de tungstène. Note (*) de MM. Arai VÉébrine, 
Gicsert Baun et JEAN-P1ERRE BESsE, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude du système K;:LiCrF:-WO;: révèle l'existence d’une phase hexagonale 
* de ne Kz(Lio,5x Cro,sr Wi-x) Os-5x Far AVec 0,22<<7<0,33, du type bronze hexa- 
gona 


Des travaux précédents consacrés aux pérovskites à maille octuple du 
type A,B'B"F, ont montré : 

— d’une part, la possibilité de remplacer le métal trivalent B" par un 
métal hexavalent, l’équilibre des charges étant maintenu par une substi- 
tution partielle des ions fluorures par des ions oxydes [(*), (*)]; 

— d'autre part, la possibilité de substituer simultanément les cations B' 


4 


et B"! par un cation divalent à condition que ce dernier soit de taille 
voisine [(*), (*)]. 

On pouvait donc penser que le tungstène VI, de rayon ionique compa- 
rable à ceux du lithium et du chrome, se bei irait facilement à ceux-ci 
dans les sites octaédriques de la maille pérovskite. 

Pour le vérifier, nous avons étudié le système K;LiCrF,;-WO;:, dans 
lequel la substitution W—Li,Cr entraîne de plus la création de lacunes 
cationiques en sites À. Signalons au passage que K:L1CrF:, préparé à 
partir du mélange dans les proportions 1-2 de LisCrF, et K;CrFs, est à 
notre connaissance un composé nouveau, de structure pérovkite ordonnée, 
avec Z —4 et a—= 8,00, À. 

Les produits sont préparés par réaction dans l’état solide de K:LiCrFs 
et WO:, pulvérisés, comprimés sous 10 kbars et chauffés sous vide à 55o°C. 
Plusieurs broyages et recuits successifs sont nécessaires pour obtenir des 
réactions complètes. 

La réaction entre K:L1CrF, et WO; ne conduit pas à une solution 
solide déficitaire en cations de structure pérovskite cubique, mais à une 
phase hexagonale de formule K.(Lis,::Cro,5z Wi-x) O3_55F 35. Son domaine 
d’homogénéité s’étend de x = 0,22 à x — 0,33. Les diagrammes de poudre 
obtenus sont isotypes de ceux présentés par les bronzes hexagonaux de 
tungstène K;:WO: (*); à l’exception toutefois d’une raie d’intensité faible 
qui oblige à quadrupler le paramètre a. Une telle surstructure a déjà été 
observée dans les composés K,;WO.... [(5),(°)] et K:.(MW,::)0, (:) 
avec M —Ta ou Nb. Une étude cristallographique plus poussée s’avère 
nécessaire pour expliquer cette surstructure. 

Le tableau I consigne, pour la composition K,::(Lis,105 Cro,1es Wo,67) O3 F 
les distances interréticulaires observées et calculées ainsi que les indices 
des plans de diffraction. Nous donnons également l'indexation corres- 
pondant à la maille hexagonale simple. 
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TABLEAU I. 


Diffractogramme de rayons X de Ko :3(Lio,16s Cro,165 Wo,cr) O2F. 


Rkl. 
du dy À = 4a hkl, 

(obs.). (calc.). I = 29,20 À. a = 7,30 À. 
6,330..... 6,322 37 4 0.0 I 0.0 
3,817... 35817 49 0 0.2 0 0.2 
3,651..... 3,650 12 4 4.0 I 1.0 
3,27Lsssss 3,208 54 4 0.2 1 0.2 
3,160..... 3,161 100 8 0.0 2 0.0 
2,639..... 2,638 21 4 4.2 I 1.2 
DH Dsssce 2499 54 8 0.2 2 0.2 
2,390... 23 389 5 8 4.0 2 1.0 
2,919 4: 2,319 5 5 5.2 — 
2,104... 2,107 5 12 O.0 3 0.0 
2,024... 2,025 8 8 4.2 2 1.2 
1,913... 1,909 7 0 0.4 O0 O.4 
1,842... 1,844 15 8 8.0 2 2.0 
020 4e «1027 18 4 0.4 I O.4 
1,689..... 1,688 10 ” .4 4.4 I 1.4 
1,646...,. 1,647 18 8 8.2 2 2,2 
1,635..... 1,034 21 8 0.4 2 0.4 


Les paramètres de maille aux limites de la phase sont : 


c— 7,63; À ; 
c = 7,66 À; 


À = 29,20 À; 
A — 29,23 À. 


x—0,33; a—7,30À, 


T = 0,22; a = 7,30: À, 


Il faut noter que la valeur du paramètre a, comme dans le cas de K;: WO, 
et de K,(Ta; W:_.)O:, décroît lorsque x augmente, dans des proportions 


+ 


bien moindres cependant, comparables à celles observées dans le cas des 
phases TL(Nb-W:_s)O3 (°). 

Le tableau IT indique, à titre de comparaison, la structure cristalline 
et l’étendue des phases : 


K: WO:, K (Ta: W,_>) O: el Kz ( Lis,5x Cro,sx Wi-x) Os-3x Fax. 


Dans le système K;:L1CrF,;-WO;.seule apparaît la phase hexagonale. 
. Or les phases quadratiques type bronze de tungstène ou pyrochlores, 
signalées par À. Deschanvres et coll. peuvent également apparaître dans 
le cas de systèmes fluorés [(*) à (*)] ou oxyfluorés [(*?), (!*), (*)] récem- 
ment décrits. Des essais effectués à des températures plus élevées pour 
retrouver des phases analogues se sont révélés négatifs. La substitution 
du tungstène par deux ions différents conjointement à celle de l’oxygène 
par le fluor semble donc introduire des conditions restrictives. 

Une étude comparative, actuellement en cours, sur les systèmes formés 
par WO; avec, d’une part, les pérovskites ordonnées A,B'B"F, 
(A', B'— alcalins; B""— métal trivalent), d’autre part les pérovskites 
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TABLEAU Il. 


Structure cristalline et étendue des phases 
Kz WO:, K2 (Tax Wi-x) O: et Kz(Lio, sx Cro,sz Wi-x) O7 Fixe 













Kx WOa 
(Magneli } 





K (Tax Wi-x 2 Os 


A. Deschanvres et col]. 





Kx(Li 05x CTo5x Wi-x) 


Os-ax Fax 


H : structure hexagonale; P : structure pyrochlore; T : structure quadratique. 


simples ABF;, (A — alcalin; B — Ni, Co) devrait permettre de déterminer 
les facteurs conditionnant l’existence des différentes phases susceptibles 
de se former dans de tels systèmes. 


(*) Séance du 6 juillet 1970. 

() A. VÉDRINE, J. P. BESsE et G. BAuD, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 709. 

() A. VÉDRINE, Communication privée. 

() J. P. BESSE, M. CAPESTAN et A. VÉDRINE, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 764. 

(*) A. MAGNELI, Acta Chem. Scand., 7, 1953, p. 315. 

(5) P. CAILLET, Comptes rendus, 256, 1963, p. 1986. 

(5) A. DESCHANVRES, C. DESGARDIN, B. RAVEAU et J. C. THOMAZEAU, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1967, p. 4537. 

() A. DESCHANVRES, M. FREY, B. RAvEAU et J. C. THOMAZEAU, Bull. Soc. chim. FTr., 
1968, p. 3519. 

(8) A. DESCHANVRES, C. MicHEL et B. RAVEAU, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4805. 

() A. TRESSAUD, R. DE PAPE et J. FoRTIER, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 726. 

(19) A. TressAUD, Thèse de Doctorat ès sciences, Bordeaux, 1969. 

(1) D. BABEL, C. PAUSEWANG et W. VIERAHN, Z. Naturforschg., 22B, 1967, p. 1219. 

(2?) C. JacoBoNI1, G. COURBION, J. L. FOURQUET, C. GAUTHIER et R. DE PAPE, Comptes 
rendus, 270, série C, 1970, p. 1455. 

(5) R. DE PAPE, C. GAUTHIER et P. HAGENMULLER, Comptes rendus, 266, série C, 1968, 
p. 803. 

(+) R. DE PAPE, J. L. FouURQUET et C. GAUTHIER, Comptes rendus, 269, série C, 1969, 
p. 1298. 


(Service de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
17, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, 

Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Analyse comparée des résultats spectroscopiques de 
l'acide phosphoreux et des phosphites MH(HPO:) et M.(HPO:). Note (*) 
de MM. GérarD Brun et Maurice Maurin, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'utilisation des résultats obtenus au cours de différentes études par spectro- 
scopie infrarouge et Raman de l'acide phosphoreux H:(HPO:) et des phosphites 
mono et dimétalliques permet des comparaisons relatives à la structure électro- 
nique de ces composés. 


Les études spectroscopiques concernant l’anion phosphite ont générale- 
ment considéré celui-ci comme possédant une symétrie ternaire [(*), (*)]. 
Cela est vrai pour les phosphites dimétalliques mais comme nous l’avons 
vu (°), n’est plus qu’une approximation grossière dans le cas des phosphites 
monométalliques et de l’acide lui-même. Les distances interatomiques four- 


nies par les études cristallographiques permettaient de le prévoir : 
Li 


Cu (HPO,), Li H(HPO.) | H,(HPO.) 


2H,0 (). (). [OO 
P—O:... 1,514 P—O:...... 1,511 P—O(H)... 1,526 1,544 
P—O0:... 1,498 P—O:...... 1,498 P—O*..... 1,451 1,485 
P—O:... 1,516 P—O(H)... 1,563 P—O(H)... 1,532 1,552 


L'observation des résultats obtenus en diffusion Raman sur des échantil- 
lons en solution à 30 % le confirme (tableau ÎI). 


TABLEAU I. 
Attributions 

H, (HPO),). KH(HP0O,). K,(HPO),). en C... 
2450 F 2395 F 2325 F vs (PH) A: 
1180 Î 1170 ti 1 080 Î v(PO:)E 
1070 Ti 1070 Ti — — 
1030 F 1035 Î 1032 Î v(PH)E 
1 015 ép 1018 ti — — 

940 Tf 910 F 985 TF vs(PO:) A: 

535 Î 550 Î — ôs(PO;) A: 

435 F 44o F 470 Î ô(PO:)E 


Il y a des différences de longueur de liaison P—0O dans l’état solide. La 
multiplicité des raies de diffusion et leurs intensités relatives montrent 
qu'elles existent aussi dans la solution. 

Il en est résulté dans nos calculs différentes constantes de force pour les 
différentes liaisons P—O. Les constantes de force peuvent être reliées à 
la multiplicité de liaison par la relation de Gordy (*) : 


3 
ni J—0,3 XAXR + 
", 1,67 Ge 
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où N, multiplicité de la liaison AB; f, constante de force de la liaison AB; 
X, électronégativité des atomes À et B; d, distance A-B. 

Nous avons fait les calculs en utilisant l’échelle d’électronégativité d'Alfred 
Rochow. Les résultats sont rassemblés dans le tableau IT : 


TABLEAU Il. 


Multiplicité 
Liaison PO. Distance (A). f (mdyne/À). de liaison. 
H;:PO:..... ide daue saisi 1,47 8,8 2,0 
1,54 6,6 1,58 
ÉLHPOs saisons 1,50 7,75 1,8 
1,56 5,8 1,4 
BaHPO:C) ia scene 1,51 6,4 1,50 


Dans le cas des phosphites dimétalliques toutes les liaisons P—0 seraient 
de multiplicité semblable, 1,50 si on se base sur les distances et les constantes 
de forces indiquées par K. Russel (*) pour BaHPO,. Dans le cas de l’acide 
on aurait une liaison P—O de multiplicité 2 et deux liaisons P—O(H) de 
multiplicité 1,58. Pour le phosphite monométallique, la liaison P—O(H), 
qui est aussi la plus longue, serait de multiplicité 1,4 et les deux liaisons PO 
seraient de multiplicité 1,8. 

Parallèlement, on doit noter une modification de la liaison P—H qui 
se manifeste par un glissement de fréquence de la vibration symétrique 
v,(PH) depuis le sel neutre jusqu’à l’acide. Le tableau suivant permet de 
comparer les valeurs des fréquences et celles des constantes de force 
(mdyne/À) correspondantes : 

H,(HPO). KH(HPO,).  K,(HPO). 


v, (PH): (CM), 5555.20 2 450 2 395 2 325 
PRE séismes 3,57 3,3 (3,07) 


. La valeur indiquée pour f.dans le sel K:(HPO:;) résulte de l’étude effectuée 
par Muray et Nickless (*). La seule longueur de liaison P—H que l’on ait 
mesurée est celle donnée par Loopstra, égale à 1,39 À, dans l’acide H, PO, H. 
Dans le cas du sel monométallique et du sel dimétallique elle devrait être 
légèrement plus grande. Utilisant la relation générale de Ch. Douglas (®), 


kr8= C, 


k, constante de force; r, longueur de liaison. 
On obtiendrait respectivement 1,40 et 1,41 À pour les longueurs P—H 


des composés KH(HPO:) et K:(HPO:;). 


En conclusion, l’utilisation des résultats obtenus au cours des différentes 
études par spectroscopie infrarouge et Raman de l’acide phosphoreux H; PO; 
et des phosphites monométalliques MH, PO; nous permet de faire des 
comparaisons relatives à la structure électronique de ces composés. Il 
apparaît une certaine facilité de déformation du groupement « HPO, » qui, 
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possédant une symétrie quasi ternaire dans les sels dimétalliques, ne pré- 
sente qu'un plan de symétrie dans les sels monométalliques et l’acide 
lui-même. 

La liaison P—H voit sa constante de force diminuer quand on passe de 
l’acide au sel dimétallique. 


(*) Séance du 15 juillet 1970. 

(1) KENNETH RusSSEL, Dissert, Abst., 25, n° 2, 1964, p. 872. 

() M. HanpLovic; Acta Cryst., B, 25, 1969, p. 231.— 

(3) E. PizrppoT et O. LiNDpQovisrT, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 940. 

(*) FURBERG et S. LANDMARK, Acta Chem. Scand., II, 1957, p. 1505. 

(5) LooPsTrA, B. O. Joint Est for Nucl. Energy. Research, Publ. n° 15, 1958, p. 64, 
(6) W. GorDY, J. Chem. Phys., 14, 1946, p. 305. 

(7) J. D. Muray et NicxLess, J. Chem. Soc., (A), 1967, p. 1726. 

(8) CH. DouaLas et CLARK, Phil. Mag., 18, 1934, p. 459; 22, 1936, p. 1137. 

(°) G. BRUN, Rev. Chim. min., 3, 1970 (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie minérale C, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, 
Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la précipitation du tétramandelate de hafnium. 
Note (*) de Mme Anne-Marie XuriGuera, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Une solution de chlorure de hafnyl dans l’acide chlorhydrique concentré 
réagit avec l’acide mandélique pour donner un précipité de tétramandélate 
de hafnium Hf(C; H:0:), [(*), (), (*)] composé du type chélate (?). 

La présente recherche a pour but d’étudier la vitesse de formation du 
tétramandélate de hafnium. 


Les conditions expérimentales sont les suivantes : la température est 
fixée à 250C, On utilise une solution de chlorure de hafnyl préparée dans 
l’acide chlorydrique 4 M, une solution aqueuse d’acide mandélique d-l 
à 152 g/l. | 

Au temps {= 0, les concentrations initiales dans le mélange réactionnel 
sont : : 

0,0453 M en hafnium ; 
0,2307 M en acide mandélique. 
L’acidité totale est 3 M. 
Nombre de moles d'acide mandélique par nombre de moles de hafnium : 5. 


Pendant les premiers instants de la réaction, la solution reste claire, 
puis se trouble et commence à donner un précipité décantable. Dans les 
conditions employées le développement de la précipitation est relativement 
lent puisqu'il faut 25 mn pour précipiter la moitié du hafnium présent 
comme le montre le tableau. 


TABLEAU 
Temps Hafnium précipité Temps Hafnium précipité 
(mn). (10-: moles/l). (mn). (10 moles/l). 

Dorniisrsuetat O Diese 229 

Ds chiens: 18 JOvsassdesnadue 251 

SP 31 Oise émses ss 285 
LOS san 82 OO Hi ones 327 
PR RE 152 DO side 354 
Osiris 195 100 russe 368,5 


La construction de la courbe correspondante à ce tableau, la détermina- 
tion expérimentale de la vitesse de formation du précipité montre que cette 
vitesse nulle ou très petite du temps o, croît d'abord, passe par un 
maximum puis diminue. 
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Un tel résultat est incompatible avec le développement d’une réaction 
chimique. Nous pensons que la réaction de formation du composé tétraman- 
délate de hafnium est sinon instantannée, tout au moins très rapide et que 
le phénomène auquel nous assistons est un phénomène de vitesse de cristal- 
lisation se développant sans doute en plusieurs phases : nucléation, puis 
grossissement des germes. 


(*) Séance du 15 juillet 1970. 

() Kumins, Analytiéal Chemistry, 19, 1947, p. 376. 

() Feicz Frirz, Chemistry of specifie sensitive and selective Reaction, Academic Press, 
New-York, 1949. | 

(5) KaPoor et MEHROTRA, J. Sci. and Ind. Research, 16, 1957, p. 300. 

(*) KaProor et MEHROTRA, J. Sci. and Ind. Research, 80, 1958, p. 3569. 


(Laboratoire de Chimie des Solutions, 
Chimie 12, 
Faculté des Sciences de Paris, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE -MINÉRALE. — Préparation de quelques dichlorures dialcanoates 
d’étain. Note (*) de MM. Jacques Anauprur et CLaune DEvix, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Les dichlorures dialcanoates d’étain ont été obtenus par action directe des 
différents acides organiques sur le tétrachlorure d’étain. Ce sont tous des solides 
blancs très hygroscopiques qui fondent à température fixe et qui ne donnent pas 
de composés d’addition stables avec NOCI et CH; CN. Des mesures cryométriques 
dans le benzène et le nitrobenzène mettent en évidence l’existence d'associations 
moléculaires faibles en solution. 


L'action des acides organiques sur le tétrachlorure d’étain conduit à la 
formation de composés d’addition et de dérivés de substitution. 

Composés D’ADDITION. — Stranathan et Strong (?) furent les premiers 
à prouver l'existence de SnCl,, 2CH;,COO0H en solution. Par des 
mesures de viscosité et de conductibilité électrique, Usanovich et 
Kalabanovskaya [(*), (*)] confirment ces résultats et isolent le produit 
SnCl,, 2 CH; COOH dont la température de fusion est de + 19°C. De plus 
récents travaux [(°}, (‘), (*), (*)}] mettent en évidence d’autres complexes 
du type SnCl,, 2 RCOOH. 

Dérivés DE suBsrirurion. — Le dichlorure diacétate d’étain est connu 
et a été préparé par Fichtert et Reichart (‘) et par Litvyak et Suma- 
rukova (*°). 

Jaura et Bajwa (*) pensent avoir obtenu SnCl;(C: H;COO) par chauf- 
fage à reflux d’un mélange d’acide propionique et de tétrachlorure d’étain, 
mais 1l semble qu’il s’agisse plus vraisemblablement de SnCL (C: H; COO):. 
On prépare SnCl;(C; H;COO) par action du gaz chlorhydrique sur le 
tétrapropionate d’étain à basse température (‘{). 

Les dérivés tétrasubstitués, les tétraalcanoates d’étain, peuvent être 
obtenus mais par des voies de synthèse différentes. 

Le but de notre travail n’était pas d’étudier les composés d’addition 
mais de préparer des dérivés de substitution en faisant agir directement 
les acides organiques sur SnCl.. 

PRÉPARATION DES DICHLORURES DIALCANOATES D'ÉTAIN. — Les acides 
organiques utilisés ont été les acides ‘acétique, propionique, butyrique, 
isobutyrique, pivalique et les acides mono-, di- et trichloracétique. L’addi- 
tion de ces acides à SnCI, provoque une élévation de la température du 
milieu réactionnel. À d 

Par concentration sous vide contrôlé en prenant soin de ne pas provo- 
quer de distillation on obtient, après des temps variables, des solides 
blancs cristallisés, les dichlorures dialcanoates d’étain. Quelles que soient 
les proportions des réactifs de départ, on aboutit toujours aux dérivés 
disubstitués, | 


SnCl,+2 RCOOH —+ SnCl(RCOO):+ 2 HCI. 
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Dans le cas des acides acétique et propionique, l’opération dure quelques 
heures en se plaçant à 800C. Pour les acides butyrique, isobutyrique et 
monochloracétique, la concentration sous vide est plus longue, la tempé- 
rature étant de r000C. Les produits obtenus sont purifiés par lavage au 
tétrachlorure de carbone ou au benzène puis séchés sous vide. 

Avec les acides dichlor- et trichloracétique dans les mêmes conditions 
opératoires nous n’avons pu mettre en évidence aucune réaction de substi- 
tution. L’acide pivalique réagit sur SnCIl, à température ordinaire pour 
donner un solide cristallisé très soluble dans les solvants organiques usuels, 
ce qui rend sa purification düiflicile. À une température de 80°C et par 
concentration sous vide, on obtient un solide qui cristallise dans la partie 
supérieure froide du tube. La substance recueillie fond sans se décomposer 
à 660C, son analyse révèle qu’il ne s’agit pas de dichlorure dipivalate 
d’étain. Son identification est en cours. 


TABLEAU I. 


% calculé. % trouvé. 
RE a 
Acides. SnCL, (RCOO).. Sn. CL RCOO. Sn. CI. RCOO. F(°C). 
Acétique..... SnCl (CH:COO): 38,59 23,05 38,38 38,45 923,12 38,85 9213 (*) 
Propionique.. SnCl(CH;:CO0O0) 35,37 21,12 43,53 35,67 20,95 43,72 156 (*) 
Butyrique.... SnCl(C:H3COO0): 32,62 19,49 47,88 32,95 19,40 48 113 (*) 


Isobutyrique . SnCl(C:H3COO): 32,62 19,49 47,88 32,40 19,35 47,71  87(*) 
Monochlor- 
acétique... SnCl(CH:CICOO) 31,52 18,82 49,65 31,61 18,77 50,5  175(**) 


(*) sans décomposition; (**) avec décomposition. 


ANALYSE. — [L’analyse des substances préparées est effectuée après 
hydrolyse. Afin d'éviter la précipitation de l’hydroxyde d’étain (IV) 
on peut opérer en milieu acide (HNO;) ou en milieu nettement 
basique (NaOH). La teneur en étain est déterminée par gravimétrie. 

Les chlorures sont dosés au potentiomètre par une solution titrée de 
nitrate d’argent. Après entraînement à la vapeur les acides organiques 
sont dosés par une solution titrée de soude caustique. On obtient de bons 
résultats avec les acides propionique, butyrique et isobutyrique, ces acides 
formant avec l’eau des mélanges azéotropiques à point d’ébullition minimal. 

Dans le cas de l’acide acétique la méthode est moins précise mais l’incer- 
titude n’excède pas 1 %. Pour l’acide monochloracétique on dose le chlore 
total après transformation du chlore organique en chlore minéral par 
ébullition en milieu basique. On en déduit la teneur en chlore organique 
et en acide monochloracétique. 

PROPRIÉTÉS. — Les dichlorures dialcanoates d’étain préparés sont des 
solides blancs très hygroscopiques, de faible densité en apparence, et très 
peu solubles dans les solvants organiques usuels. Ils fondent à tempé- 
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rature fixe (tableau I) sans se décomposer, à l’exception du dichlorure 
dimonochloracétate qui se décompose au moment de la fusion. 

Dans une Note précédente sur les propriétés des trichlorures mono- 
alcanoates et des dichlorures dialcanoates de titane (‘*) nous avions 
signalé que le chlorure de nitrosyle réagissait uniquement sur les composés 
TiCl, (RCOO) pour former TiCl, (RCOO), : NOCI. Nous avons depuis isolé par 
action de l’acétonitrile les complexes du type TiCl, (RCOO), 1 CH,CN (*:). 

Nous avons étudié la réactivité des dichlorures dialcanoates d’étain 
préparés envers le chlorure de nitrosyle et l’acétonitrile. 

À bässe température (— 30°C) ces produits ne réagissent pas sur NOCI 
pour donner des composés d’addition stables à température ordinaire. 
SnCl, (CH: CICOO): réagit sur .le chlorure de nitrosyle de façon plus 
complexe en étant vraisemblablement décomposé. 

Par chauffage à 60°C, SnCl,(CH;COO): et SnCl:(C: H;,COO), se dis- 
solvent en faibles proportions dans l’acétonitrile. L’évaporation sous vide 
de CH,;CN en excès aboutit à des produits visqueux qui n’ont pu être 
identifiés. 

TABLEAU Il. 


Benzène. Nitrobenzène. 
Masse Masse 
molaire molaire 
Masse expéri- expéri- 
formulaire. mentale. R. . mentale. FR. 
SnCl: (CH3COO0):.............. 307,7 (*) _— 365 1,185 
SnCl: (Ce H; COO): sv osress.s 335,7 442 1,26 530 1,580 
SnCl: [CH:3—(CH2)2CO00]2:...... 363,8 447 1,23 512 1,41 
CH 
SnCl: | ÿen-—coo | Ses 363,8 460 1,26 648 1,78 
CH: D 
SnCl: (CH: CICOO):............ 376,6 532 1,41 513 1,36 


(*) Solubilité trop faible. 
p = Masse molaire expérimentale, 
E masse formulaire 


Des mesures cryométriques ont été réalisées dans le benzène et dans le 
nitrobenzène. Les masses molaires trouvées sont supérieures aux masses 
formulaires (tableau IT). On en déduit l’existence d’associations molécu- 
laires peu importantes en solution. Peruzzo et ses collaborateurs (‘?) au 
cours de cryométries dans le chloroforme et le tétrachlorure de carbone 
sur des composés du type R;Sn(RCOO) indiquent des résultats compa- 


rables aux nôtres. Le rapport R — masse molaire expérimentale/masse 
formulaire est de l’ordre de 1,2 à 1,5. ' 


(*) Séance du 15 juillet 1970. 

() F. FicaTERT et F. RE1ICHART, Helv. Chim. Acta, 7, 1924, p. 1082. 

() J. D. STRANATHAN et J. STRONG, J. Phys. Chem., 31, 1927, p. 1420. 

() M. Usanovicx et E. KALABANOvVSKAYA, Zh. Obshch. Khim., 17, 1947, p. 1235-1240. 
C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° &.) Série GC — 20 
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(:) M. Usanovicx et E. KALABANOVSKAYA, ZIzvest. Sektora Platiny. Akad. Nauk. 
S. S. S. R., n° 21, 1948, p. 228-230. 

(5) M. UsanovicH, T. SUMAROKOVA et V. GLUSHCHENKO, J. Gen. Chem. U.S.S.R., 
21, 1951, p. 1075-1078 et 1079-1081. 

(5) O. A. Osrpov, G. S. SAMOFALOVA et E. I. GLUSHKO, J. Gen. Chem. U.S.S.R., 
27, 1957, p. 1502-1506. 

(7) T. N. SuMAROKOVA, Ï. LITVYAK et T. F. VALEZHANINA, Zhur. Fiz. Khim., 34, 1960, 
p. 2723-2726. 

(:) K. L. JaurA et P. $S. Barwa, J. Se. Industr., 20B, 1961, p. 381-384. 

(°) O. A. Osrpov et O. E. KASHIRENINOV, Zh. Obshch. Khim., 31, 1961, p. 1755-1750. 

(0) I. G. Lirvyak et T. N. SuMAroKkovaA, J. Gen. Chem. U. S. S. R., 34, n° 11, 1964, 
p. 3677-3682. : 

(11) A. HENDERSON et A. K. HozzrpaAy, J. Organometal. Chem. Netherl., 4, n° 5, 1965, 
p. 377-381. ” 

(2) V. PERUZZO, G. PLAZZOGNA et G. TAGLIAVINI, J. Organometal. Chem. Suwitz., 18, 
n° 1, 1969, p. 89-94. | 

() J. AMAuUDRUT et C. DEviN, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 2156. 

(:) J. AMAUDRUT et C. DEVIN, Bull. Soc. chim. Fr., n° 4 b, 1969, p. 12-13. 


(Laboratoire de Chimie générale 1er cycle, 
La Bouloie, roule de Gray, 
25-Besançon, Doubs.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Données cristallographiques des composés définis du 
système CsF-UO,F;-H,0. Note (*) de MM. Henry Brusser et NGuyen 
Quyx Duo, présentée par M. Paul Bastien. 


. Dans le but de poursuivre les études sur les propriétés physicochimiques 
des complexes formés par le fluorure d’uranyle avec les fluorures alcalins (‘), 
nous abordons maintenant l’étude structurale des composés définis du 
système ternaire UO,F,-CsF-H,0. Nous nous proposons d'exposer dans 
la présente Note les premiers résultats obtenus. | 


TABLEAU I. 


Diagranune de poudre de Cs: UO:F:. 








Réseau cubique Réseau cubique 
Intensité a = 9,82 À. a = 9,94 À. 
I Le 
dé fre le dYpre RKkL dipre RKkL 
Dur io diet. 23 — — 5,73 1 I I 
DOS irrse 18 5,68 111 — — 
OR es es * 13 4,92 2 0 0 — — 
# D DD ea nose 21 — — 3,51 2 2 0 
D AO siens: 100 3,47 2 2 0 — 
DIT 2 — — 3,14 3 10 
D Obs sse 2 2,96 STI — 
DAT esse 23 — — 2,485 4o0o 
D, ADO Sade 8 2,455 400 — — 
D DOOrse gras I 2,196 420 — — 
2020555600 15 — — 2,029 422 
DSODO idees 19 2,004 422 _ — 
1,801 1 1,892 : : | | — — 
1,740 bis 15 — — 1,957 440 
1: 799 aise 4 1,936 440 — — 
1004 ss ue 9: © — — 1,590 620 
1,099: 6 1,553 620 — — 
Th ADO Ess sance 4 — — 1,435 444 
THIS iisnues 4 1,417 4 4 4 _ _ 
LT dieu ce 4 1,312 642 — — 


- En laissant évaporer lentement à la température ambiante des solutions 
aqueuses contenant du fluorure de césium et du fluorure d’uranyle suivant 
des proportions variant de 0,5 à 20 moles de CsF par mole de UO,F:, 
nous avons obtenu, en accord avec les résultats de Zaitseva, Lipis, Fomin 
et Chebotarev (?)}, quatre composés définis suivants : Cs;, UO,F, (D), 
Cs: UO, F,, H:0 (IT), CsSUO, F;, H0 (IIT) et CsUO;, F; (IV). (1) se présente 
sous forme de cristaux transparents de couleur jaune. (II) et (I[T) sont 
sous forme de cristaux transparents de couleur jaune verdâtre et fluo- 
C — 20. 
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TABLEAU Il. 


Diagramme de poudre de Cs:UO:F;, H:0. 





Intensité 
I 

dr di kr > RkI 

Tildsene reste ire te 7,19 9 0 I I 

OO ce sum 6,09 27 0 2 0 

ID Sr ou taedesanb 4,76 9 1 20 

HHOS sn datdesssisinen 4,62 7 I I 1 

HUB umiiseivoieses 4,49 9 102 

Hs sis taste ._ 4,13 50 0 1 2 

PE ee 26 ee. 
? 

3,63 2 1 O 

Ce PR 3,61 100 122 

3,58 1 30 
\ ? 

3,61 (T 31 

D DO renard eue 3,50 18 oi 

SR Lo PT ET 3,363 18 2 12 

à diodes 3,233 "27 1 1 2 

3,03 2 2 2 

DD der ircen e 13 (large) | : : 
3 

2,98 k 0 3 2 

204 Dre os five reed 2,938 16 1 22 

2 100 raie tioste 2,484 9 3 1 0 

389 3 2 2 

88....... Did de 8 

2 ue 24 0 

2310 nr dns 18 - : : 
3 

2,245 2 Oo 4 

D DUT cesse RE à 010 À 531 
3 

DD in ce EE [33 

PE 2,189 | 1 5ï 

TI Leeds on 26 É ; | 
3 

à 2,064 (o 2 4 

DO: isa rareese ne 5 Loos 

200 rec ueN douces 2,003 14 402 

ie | {1997 104 

»9 Sao 1,940 f 9 3 0 2 

Princesses docuren + 1,904 9 Â 0 oO 

000 eures 1,883 8 4 13 


rescents. (IV) est sous forme de poudre microcristalline. Nous avons 
commencé à étudier les caractéristiques de maille des trois premiers 
composés pour lesquels nous avons pu trouver des monocristaux. Les 


composés ([), (11) et (III) ont été identifiés par comparaison des diagrammes 
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pre 





TABLEAU III, 


Diagramme de poudre de GSUQuFy, H:Q, 





pe 

dy pre die Le kkl 
DOS isa Re a O II 
DO ere ee dec te G,9E 1G 109 
EU D CL 10 0 20 
À PE TT TT 5,33 2 T10 
LB laine duc 4,91 7 021 
HR rire asiouass 4,82 49 T I Ï 
RARES SARA ESS ut ass 4,47 2 1 II 
Hills 4,16 100 1 2 0 
DO Tease Es | 3,887 3 102 
DD Diners sites 3,638 5o 0 2 2 
00e sieeseonte 03994 46 0 31: 
dd rer rires 3: 379 ï J I 4 
SC PE TT Hess 3,236 10 1 390 
EDS À À 0 RP 3,110 4 T 31 

3,019 : O I 3 
OO rider senee ee 30 sd 
2,900..... Hétistle aan » 2,908 6 2 I O 
2:87 sseiereesmreavene (2:880 G 940 
1 UDissmissedoidiprieur - 2009 8 2 21 
2,801....., RS or oee r 2,806 4 113 
DUT DOS Se de de na eu 2,743 3 0 41 
2,00 sera cide cout 2,907 4 2 I I 

2,584 123 
200 Siemens 2,582 | 5 os 


de dilfraction des rayons X des produits sous forme de poudre aver ceux 
donnés par (?). Cependant le césium et l'uranium ont été dosés pour chaque 
composé par une étude quantitative de fluorescence X. L’eau a été déter- 
minée qualitativement par l'examen des spectres infrarouges et quanti- 
tativement par 1nesures de la perte de poids après un chauflage prolongé 
à 802€, 


4. Les groupes SPATIAUX DES composés (1), ([[) er ([Ï1). — (1) cris- 
tallise däns le système cubique de paramètre a — 9,82 + 0,05 À. Les lois 
d'extinction sont : hkkl:h+k=2on+ti;k+l=on+i;(h+l)=on<+r. 
Les groupes spatiaux possibles sont alors : F 23; (T*) ou F 2/m3; (T;). 
La densité expérimentale est 4,95 + 0,20. Avec quatre groupements formu- 
laires par maille, la densité théorique est 5,25. Un examen attentif des 
clichés de précession et de Weissenberg de (1) montre, qu’à côté des taches 
fortes définissant le réseau cubique ci-dessus, il existe un autre réseau 
cubique de paramètre légèrement plus grand : a — 9,94 + 0,05 À. L’inten- 
sité dilfractée des taches de ce réseau est beaucoup plus faible que celle 
du premier réseau. On peut également observer l’existence de ce réseau 
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sur les diagrammes de poudre. Actuellement nous cherchons à expliquer 
la coexistence des deux réseaux. 
(IT) cnistallise dans le paramètre monoclinique de paramètres : 


a — 8,06 +o,10 À; b — 12,18 +o,otr À; 
C —= 9,29 + 0,02 À; B — 109012’ + 10’. 


Les lois d'extinction sont : hkl, pas de condition; hO! : [— on +r; 
Okl:k=—on<+i. Le groupe spatial est alors P2,/c; (C;,). La densité 
expérimentale est 4,90 + 0,20. Avec quatre groupements formulaires par 
maille, la densité théorique est 4,87. | 

(IIT) cristallise dans le système monoclinique de paramètres : 


a = 6,04 + o,orÀ; b— 11,52 +o,02À; 
C—9,43 +0,02 À; 6 = 95936’ + 10’. 


Les lois d'extinction étant les mêmes que celles de (IT), le groupe spatial. 
est P 2,/c; (C;,). La densité expérimentale est 4,80 + 0,20. La densité 
théorique est 5,0. La maille élémentaire contient quatre groupements 
formulaires. 


2. Les DIAGRAMMES DE POUDRE DE (I), (II) er (111). — Connaissant 
maintenant les paramètres de maille de (I), (II) et (IIT), il nous est possible 
d’indicer les diagrammes de poudre. Les tableaux (I), (II) et (III) présentent 
les résultats obtenus. Pour montrer l’existence des deux réseaux cubiques 
de (I), nous avons séparé les raies dues à l’un et l’autre des deux réseaux. 

Enfin les structures cristallines de ces composés sont actuellement en 
cours d’étude. 


(*) Séance du 15 juillet 1970. 

() Neuyen Quy Dao, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3542; 1968, p. 3976. 

() L. L. ZAITzEvVA, L. L. V. Lrpis, V. V. FomiN et N. T. CHEBOTAREV, Russ. J. Inorg. 
Chem., 7, 1962, p. 795. 


(Institut de Chimie, 
École Centrale des Arts 
et Manufactures, 
Grande voie des vignes, 
92-Châtenay-Malabry, 
Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Duplications de cétones induites par des métaux 
alcalins. Note (*) de Mme Simone Prroëzce et M. Razrn Serrox, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Par action de métaux alcalins sur la propiophénone et l’isobutyrophénone, nous 
obtenons, suivant les conditions opératoires, soit une réaction de duplication donnant 
le 3.4-diphényl 3.4-diol hexane et le 3.4-diphényl 2.5-diméthyl 3.4-diol hexane, 
soit une réaction de condensation entre deux molécules : crotonisation dans le cas 
de la propiophénone, cétolisation dans le cas de l’isobutyrophénone. Avec la pina- 
colone, nous obtenons seulement une réaction de crotonisation avec formation du 
2.2.5.6.6-pentaméthyl 4-heptène 3-one. 


Comme suite aux travaux de Samuel et Setton sur l’action des métaux 
alcalins sur l’acétophénone (!), nous avons entrepris l’étude de la réaction 
entre ces mêmes métaux et des cétones possédant en & du groupement car-. 
bonyle un hydrogène mobile RCO —CHR,R, (R représentant le groupement 
non substituable : R — C: H;, mNO:;—CH,, CH, C(CH):3 Ri= H 
ou CH,; R:= H ou CH). 

Suivant les conditions opératoires et les cétones utilisées, nous obtenons 
soit une réaction de duplication, soit une réaction de crotonisation. 

Dans le cas de la propiophénone (R = C;, H;; R;:= H; R:= CH) et de 
l’isobutyrophénone (R = C;:H;; R;— R:=— CH:), lorsque la température 
de la réaction est inférieure de quelques degrés à la température de fusion 
du métal (Na, K, Cs) ou à 1209 pour le lithium, il y a formation du 3.4-di- 
phényl-3.4-diol hexane (I) : 

CH CH 
re H; 


OH OH 
© 


ou du 3.4-diphényl 2.5-diméthyl 3.4-diol hexane (II) : 


De ne on Ti 
ee 0 
OH OH 
(D) 


4 


respectivement à partir de la propiophénone et de l’isobutyrophénone. 
Notons que le diol (I) a été recueilli sous les formes stéréoisomères prévues 
dont les points de fusion sont F 112-113 et 1389 pour la forme méso (*?). 
(Tous les composés obtenus ont été caractérisés par leur spectre infrarouge, 
l’analyse centésimale et la comparaison de leurs constantes physiques avec 
celles de la littérature.) . 
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Lorsque nous réalisons dans les mêmes conditions opératoires l’action du 
sodium sur la pinacolone, nous obtenons une réaction de crotonisation entre 
deux molécules de cétone alors que Favorsky et Nazarow, lors de leurs tra- 
vaux sur l’action du sodium sur la pinacolone, sans solvant, ont mis en évi- 
dence une réaction de duplication avec déshydratation du diol formé suivant 
plusieurs possibilités (*). Cette réaction de condensation entre deux molé- 
cules de pinacolone donne le 2.2.5.6.6-pentaméthyl 4-heptène 3-one (III) : 


CH; CH CH: 
= I; 
CH: O CH: 
(IID) 


identifié par ses spectres infrarouge, ultraviolet et ses dérivés caractéris- 
tiques [(*), (°)]. 

Pour obtenir la réaction de crotonisation dans le cas de la propiophénone 
et de l’isobutyrophénone, nous avons” dû opérer à des températures diffé- 
rentes. Lorsque la réaction entre le métal alcalin et une de ces deux cétones 
est réalisée à une température supérieure à la température de fusion du 
métal pour le sodium et { > 120-1300 pour le lithium, nous obtenons dans 
le cas de la propiophénone un liquide jaune légèrement visqueux dont le 
point d’ébullition est T; 135-1380. Ce produit (IV) est identique à celui 
préparé par condensation avec différents agents tels que les acides bromhy- 
drique (*}, fluorhydrique (*}) ou le tertiobutylate d’aluminium (*) : 


a 
ro ne H; 
Co H; O 
(IV) 


t 


Nous avons dans ce cas une réaction de cétolisation avec élimination 
d’une molécule d’eau. Le mécanisme réactionnel serait le suivant [pour 
le mécanisme communément accepté de la condensation en milieu 


acide, cf. (°)] : 
CH; CH>:COC H;+ Na — [CH;CHCOCG: H;]- Na+ 
CH; CH: 
cd Hi—C—GrH: * [CH:CHCOCGH:]- Nat + Ci He—ç—qn6c. Hs 


O- ONa O 
CH; CH: CH; CH; 


H, 0 = 
—}> Ce DR D EE H; —+ Ca H;—C—C——C—C: H; + H; OQ 


| 
OH O O 
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L’isobutyrophénone donne une réaction analogue limitée par l’impossi- 
bilité d'éliminer une molécule d’eau; nous obtenons ainsi le cétol (V) : 


CH CH(CHS} 


C: oo IT: 
O CH; OH 


(V) 


Des essais effectués dans des conditions analogues avec les acétonaphtones 
« et 6 n’ont donné que des réactions de résinification dont nous n’avons pu 
extraire aucun produit défini. Par ailleurs, la réaction entre le sodium et la 
métanitroacétophénone prend rapidement une allure explosive de sorte que, 
dans ce cas aussi, les essais de condensation ont été abandonnés. 


Le tableau suivant résume les résultats obtenus ainsi que les conditions 
opératoires. 


Conditions Cétone Type 
opératoires. de départ. de réaction. Rdt%. 
Propiophénone Duplication 20 
| Isobutyrophénone » 20 
(A) Pinacolone Crotonisation 80 
CE RE a-acétonaphtone ? Résine 
| 8-acétonaphtone ? » 
m-nitroacétophénone Explosive 0 
(B) ( Propiophénone Crotonisation 50 
DU NS | Isobutyrophénone Cétolisation 50. 


(A) Température inférieure à la température de fusion du métal (Li, Na, K, Cs). 
(B) { > 1000 pour Na; ou f{ > 120° pour Li. 


MopE OPÉRATOIRE. — Action du sodium. — 19 àt-“970C : La réaction est 
effectuée sous atmosphère d’azote. Dans un ballon purgé d’air, on introduit 
0,4 mole de cétone fraîchement distillée et 0,1 at-g de sodium en petits 
morceaux. Le mélange est agité et maintenu à une température inférieure à 
970C. La réaction est assez vive et le mélange se colore rapidement. Deux 
heures après la disparition totale du métal, le mélange est hydrolysé en 
présence d’acide, la phase organique est extraite à l’éther, puis séchée 
sur sulfate de sodium. Après distillation de l’excès de cétone et éven- 
tuellement d’autres produits secondaires de réaction, le résidu huileux est, 
soit traité par l’éther pour en obtenir la cristallisation, soit distillé sous 
vide (cas de la pinacolone). 


20 àt > 1000C. — La préparation est conduite comme ci-dessus jusqu’à 
disparition complète du métal. Le mélange réactionnel est ensuite chauffé 
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à 1200 pendant 4 h, puis traité comme précédemment. Le produit formé[(IV) 
ou (V)] est isolé par distillation sous vide. 


(*) Séance du 15 juillet 1970. 
(') O. SAMUEL et KR. SETTON, Bull, Soc. chim. Fr., 1966, p. 1201. 
() Puizips BREI VoGEL, Brevet U, S. 2.509.127, 1950. 
3) À. E. FAvorsKY et J. N. NAzAROwW, Comptes rendus, 196, 1933, p. I 220. 
(”) J. CozonGE et J. GRENET, Bull. Soc. chim. Fr., 1954, p. 1304. 
(5) J. E. Dugois, GUNTHER SCHUTZ et J. M. NorMaANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3578. 
(5) P. GRIGNARD et J. COLONGE, Comptes rendus, 190, 1930, p. 1349. 
(7) J. H. Simons et E. O. RAMLER, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 1930. 
(5) W. WAyvxnE et H. Apxins, J. Amer. Chem. Soc., 62, 1940, p. 3401. 
() M. Juzra, Mécanismes électroniques en Chimie organique, Gauthier-Villars, Paris, 
1967, p. 76. 


TN 


(Laboratoire de Chimie IV, 
Faculté des Sciences, 
45-Orléans, 02, Loiret.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nitration de l’indéno-[2.1-b]|-thiophénone-8 et de 
quelques dérivés. Structure des produits obtenus. Note (*) de MM. Rewé 
Dasaro et, JEAN-Vves LE JBinan, présentée par M. Henri Normant. 


La nitration de l’indéno-{2.1-b]-thiophénone-8 conduit à deux isomères mono- 
nitrés et à un dérivé dinitré. L'établissement de la structure de ces trois composés 
- a été réalisé par voie chimique et à l’aide des données RMN. 


La synthèse de l’indéno-[2..1-b]-thiophénone-8 1 a été réalisée en 1936 
par Steinkopf (‘). Cette cétone, peu étudiée, a principalement servi d’inter- 
médiaire dans la préparation du 8 H-indéno-[2.1-b|[-thiophène [(°), (°)|. 
Nous avons étudié la réactivité des sommets de 1 vis-à-vis de la nitration. 

La nitration de 1 [oxime (C;,, H; NOS), F 1820C] par l’acide nitrique 
fumant (d—1,49; 20 ml de HNO; pour 1g de cétone), dans l’acide acé- 
tique conduit aux deux dérivés mononitrés, le nitro-6 indéno-[5.1-b|- 
thiophénone-8 (C;, H; NO,S), 2, F 1880C (Rdt 10 %) [oxime (C1 H4 N: O2), 
F2550C] et le nitro-2 indéno-[2.1-b]|-thiophénone-8 (C;,,H; NO,S) 3, 
F 2449C (Rdt 30 %) [oxime (C:: H5N:30:S), F2300C], accompagnés d’une 
très faible quantité de dérivé -dinitré 4. Le dinitro-2.6 indéno-[2.1-b|- 
thiophénone-8 (C;4 H, N:0;S) 4, F 2100C [oxime (Cu H N3 OS), Fe 21700] 
est obtenu seul, si l’on traite 1 g de ‘1 par 5o ml de HNO, fumant (d — 1,49) 
(Rdt 30 %). | | 


S NO, s L S NO, NO, S NO, 
O0 É Oo 3 o O0 
1 
| 


4 


| | HNO, | 


Schéma I. 


Des conditions de nitration plus douces (mélange sulfonitrique, nitrate 
de cuivre, etc.) donnent des résultats moins satisfaisants. Il est préfé- 
rable d'utiliser un large excès de HNO:, bien que, dans ces conditions, 
on observe une dégradation importante de 1. 

La structure des trois dérivés nitrés a été établie par voie chimique. 
Les schémas (II) et (III) résument les suites des transformations réalisées 
pour identifier les isomères 2 et 3. 


Structure de 2. — La nitration du diester méthylique 5 (*) par HNO; 
[25 ml de HNO; (d=1,49) pour 1g de diester|, dans le mélange acide 
acétique-anhydride acétique, conduit à l’ester nitré 6 (Ci, Hi NO4S), 
F 1810C (Rdt 20 %). L’acide [p-nitrophényl]-3 thiophène dicarboxylique-2.5 . 
(Cia HëNO:S); 7, F2449C est obtenu par saponification de 6 par la 


potasse. 
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Ô Li. OIL: ÊTA 
Co,CH, NO, H,C S cO,CH, NO, HOC $” coH . 
6 


Hcog” 5 
5 
co» Cu 
AS quinoleine 
OP 
«© 
© 


Éd © U | QT T1 
——_————p) 
s NO; S7 ‘co, NO; $ 
0 9 
8 
% + 


cO,H 


0 
10 
CH,OH OH- | 


HNO, 
S S 
N 
2 À 


Schéma II. 


La position du groupement —NO; dans le composé 6 se déduit de 
l’étude de son spectre de RMN. Les signaux des protons benzéniques 
sont caractéristiques d’un dérivé disubstitué para (deux doublets centrés 
à 0—8,34 et 7,68.10*, Jo,m—9,0c/s). Le proton thiophénique donne 
un singulet à Ô — 7,80.107". 

La décarboxylation de 7 ‘donne quantitativement le [p-nitrophényl]-3 
thiophène 9, (C9 Ho NO, S), F 1440C dont le spectre -de RMN confirme 
la substitution en para (système A,B,) : deux doublets pour les protons 
benzéniques centrés à d — 8,34 et 7,78.107° (J,,, — 9c/s), et des signaux 
plus complexes pour les protons thiophéniques (H,,9—7,55,10" et 
H, 9 — 7,44.107"). 

La cyclisation de 7 par le mélange (CF,CO);O-H,SO, dans le dichloro- 
éthane donne l'acide nitro-6 indéno-[2.1-b]-thiophène carboxylique-2 
(Ci1 H; NO:S), 8, F3330C (Rdt 42%). Enfin, après décarboxylation de 8 
on isole un dérivé nitré dont les caractéristiques physiques [F 1880C, 
R;0,68 (gel de silice, éluant : benzène] et spectroscopiques [infrarouge] 
sont identiques à celles de 2. 

L’acide 8 a été également obtenu par nitration de l’acide 10 (*) 

[rg d’acide pour 25 ml de HNO; (Rdt64%)] et par saponification de 
l’ester méthylique nitré 12 (C;: H; NO,S), F 2640C [oxime (C;: H3 N: 035), 
F 2940C] isolé dans la nitration de 11. 

Structure de 3. — Dans une première étape, la réduction de 3 
par SnCl, suivie d’un traitement par l’anhydride acétique du complexe 
stannique formé (*), donne l’acétamino-2 indéno-[2.1-b]-thiophénone-8, 16 
(C1: Ho NO: S), F3100C. Ce composé est identique à celui obtenu par 
transposition de l’azide 14 (C::H,N:0:5), F159°C dans l’anhydride 
acétique (). | 
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La position du groupement NO, sur le cycle thiophénique en 2 est déter- 
minée sans ambiguïté, car l’azide 14 est préparé par action de NaN, (*°) 
sur le chlorure d’acide 13 (C::H;,C1O,S), F 1970C dérivé de l’acide 10 (?) 
de structure connue. 

[Il nous a été impossible d'isoler l’amine libre correspondante à 16. 
Tous les essais de préparation de cette amine, par réduction directe de 3 


ou par hydrolyse de 15 (C:,H,3 NO:S), F2230C et de 16 ont échoué. 


Structure de 4. — Le dérivé 4 s’obtient par nitration de 2 ou de 3, sa 
structure est donc, par conséquent, parfaitement établie. 


NaN 
10 soCh | mets | | 
s7 coci S7 CON, 
O0 
13 14 
7 (al |c.H.cHpH 
CE ss Hp 
3 1SnCl,/HCI | | | | 
24CH, CO),O 
S7  NHCOCH, ST  NHCO,CH£,H, 
15 
16 


Schéma III. 


La nitration de À montre donc que les positions 2 et 6 de cet hétérocycle 
sont les plus réactives vis-à-vis d’un électrophile tel que NO*. Ce résultat 
est en parfait accord avec le calcul de la répartition des charges sur les 
différents sommets qui sera publié ultérieurement (’). 

Enfin, signalons que le 8H-indéno-[2.1-b] thiophène est beaucoup 
plus nucléophile que la cétone 1, les sommets du cycle benzénique pré- 
sentent une réactivité sensiblement égale mais très inférieure à celle des 
positions libres du cycle thiophénique (*}. La nitration, par différents 
agents nitrants (Cu(NO;):, HNO:, mélange sulfonitrique, etc.)}, conduit 
principalement au nitro-2 et nitro-3 8 H-indéno-(2.1-b) thiophène. La sépa- 
ration et l'identification de ces isoméres est actuellement en cours de 
réalisation. 


(*) Séance du 6 juillet 1970. 

() W. SreinKopr et E. GUNTER, Ann. Chem., 522, 1936, p. 28. 

(*) D. W. H. MAcpoOWwELL €t T. B. PATRICK, J. Org. Chem., 32, 1969, p. 2441. 
() D. W, H, MacpoWwELL et A. T. JEFFRIES, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 871. 
() W. SrEINKOPF, Ann., 403, 1914, P. 17. 

(*) H. Gowaz et K. SHLOCL, Monatsh., 99, 1968, p. 972. 

(") Organic Reactions, III, p. 382. 

(9) J, Y. LE BIHAN, C. R. GUÉRILLOT et R, DABARD (à paraître). 

(*) M. Caïs et N. Narkis, J. Organometal, Chem., 3, 1964, p. 188. 


(Laboratoire de Chimie organique E, 
Faculté des Sciences, 
quai Dujardin, 
35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude cinétique de la bromuration de l'acide acétique 
par spectrométrie Raman. Note (*) de MM. Micuez DeLcnaye, BERNARD 
Hecquer, JEAN Lanpais, JEAN-CLAUDE MERuIN et Francis WALLART, présentée 
par M. Henri Normant. 


L'étude spectrométrique de l’«-bromuration de l’acide acétique montre l’existence 
d’ions associés du brome [Br, n(Br)]- et leur évolution au cours du temps. 

Les formes dissociées non seulement du bromure d’acétyle, mais aussi de l’acide. 
bromhydrique, semblent jouer un rôle prépondérant dans le mécanisme de la 
bromuration. 


La bromuration des acides carboxyliques (réaction de Hell-Volhard- 
Zelinsky) est généralement considérée comme résultant de l’action du 
brome moléculaire sur la forme énolique de l’acide (‘) ou du bromure 
d’acide formé dans une première étape, ce bromure catalysant la réac- 
tion (*). À partir de résultats cinétiques et conductimétriques Sajus (*) 
signale pour la bromuration de l’anhydride acétique la présence d’ions Br” 
et Br.. | | 

Lors de l’étude par spectrométrie Raman nous avons identifié et suivi 
l’évolution des différentes formes associées du brome au cours de sa réac- 
tion sur l’acide acétique, en l’absence et en présence d’acide bromhydrique 
ou de bromure d’acétyle, ajoutés au début de l’expérience. 

Pour les cinétiques lentes non catalysées, nous utilisons un spectromètre 
Raman conventionnel « Coderg » du type PH.1; la vitesse de balayage 
est de 150 cm ‘/mn. Les résultats sont obtenus sur un enregistreur potentio- 
métrique, la durée d’enregistrement est. de 2 mn par spectre. Pour les 
cinétiques catalysées par le bromure d’acétyle nous employons un spectro- 
mètre comportant un dispositif de balayage rapide permettant d’explorer 
l'intervalle spectral 150-350 em *, 16 fois par minute. Les spectres sont 
observés sur oscilloscope à mémoire « Tektronix 564 B » équipé d’une 
caméra photographique ou inscrits sur enregistreur rapide « Telco- 
graph ED 12 » de bande passante 0-200 Hz. La platine de transfert utilisée 
a été réalisée à partir d’une platine « Coderg » dont on a modifié le porte- 
échantillon. Celui-c1 est constitué d’un microfour admettant des micro- 
cuves de 250 ul de contenance. Ün système de régulation par thermo- 
couple, nous permet de contrôler et de maintenir la température 
à 373 +1°K. L’échantillon est éclairé par un laser He-Ne OIP A81E, 
émettant la radiation 632,8 nm avec une puissance utile de 70 mW. 
Le choix d’une grande longueur d’onde nous a permis d’éviter tout effet 
photochimique. >. 


= 
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Le brome moléculaire dans l’acide acétique peut-être caractérisé par 
une rale à 310 cm‘ (fig. I a). 

Si on réalise un mélange acide acétique-bromure d’acétyle-brome (fig. 2), 
cinq raies importantes apparaissent dans cette région, celles à 1970, 210 
et 250 cm‘ ont récemment été attribuées comme suit (*) : 


190 et 210 cmt à l’ion Br,; 250 cmt à l’ion Br;. 


Il faut remarquer que, si la forme Br, est considérée par les auteurs 


comme une entité chimique, la forme Br; est signalée comme l’association 
4 


Evolution du mélange 
brome acide acetique 
373°K 








t = 0 g 
Mélange acide acétique 
t2 =73mn b bromure d'acétyle 
brome 
373°K 5 
(BB), ] 


CHACOB 


t3= e25mn C 


4 300 200 100 TT A = = 
Dem 00 300 300 200 100 om 
Fig. 1. Fig. 2. 


de deux molécules de brome et d’un ion Br-. Cette attribution ne semble 
pas entièrement confirmée par l’étude cinétique; en effet, le rapport des 
intensités des raies 170 et 210 cm ‘ assignées à l'ion Br, n’est pas cons- 
tant au cours de la réaction. Une étude à haute résolution nous permettra 
sans doute d’attribuer les raies observées d’une façon plus précise. 
Cependant ces bandes correspondent à des formes associées ioniques du 
type Br”, n(Br:), seule la valeur de n est mise en doute. 

Les deux dernières bandes situées à 305 et 340 cm”‘ sont caractéristiques 
du bromure d’acétyle. 

Nous avons étudié différentes cinétiques; l’action du brome sur l'acide 
acétique à 3730K (fig. 1), puis les mélanges : acide acétique-acide brom- 
hydrique (n)-brome (n) et acide acétique-bromure d’acétyle (n/10) et 
(n)-brome (x) à la même température. 


316 — Série C C. R. Acad. So, Paris, t, 271 (27 juillet 1970), 








Au cours du temps nous observons la disparition progressive du brome 
moléculaire au profit des formes associées ioniques. Si dans d’autres essais 
on ajoute de l’acide bromhydrique ou du bromure d’acétyle au milieu 
précédent, les ions associés du brome apparaissent dès le début de la 
réaction. 

La figure 3 représente les variations d’intensités relatives des diflé- 
rentes formes du brome en fonction du temps. Pour éviter les erreurs de 


Intensité Intensité 


CH CODH+Bro CN) CH3COOH + Bre (N) 
373°K +HBr CN) 
373°K 





Intensite Intensité 
CHg CO0H+Brz CN) CH:CO0H+ Bre(N) 
+ CH3 COBr COIN) +CH3COBr CN) 
373 °K 373°K 


“ —# 
Br 





mesures dues aux variations d'absorption des mélanges, nous avons intro- 
duit un terme correctif calculé à partir de l’intensité de crête de la raie 
à 900 cm * du solvant. 

Nous constatons que l’acide bromhydrique et le bromure d’aeéiyle ont, 
non seulement un rôle catalytique, mais qu'ils favorisent la trausfor- 
mation du brome moléculaire en brome associé. 

Notons que dans la réaction non catalysée, il apparaîl progressivement 
les raies du bromure d’acétyle, tandis que lors de fa eatalyse par l’acide 
bromhydrique (non représentée) ces raies sont présentes dès le début. 


» 
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Ceci laisse supposer un rôle déterminant à l’acide bromhydrique dans la 
phase de formation du bromure d’acétyle. 

Dans tous les cas, les bandes du bromure d’acétyle sont observables 
en fin de réaction. 

Le rôle du bromure d’acétyle semble prédominant sur le plan cata- 
lytique car à concentration égale l’acide bromhydrique et le bromure 
d’acétyle augmentent les vitesses de réaction respectivement d’un facteur 6 
et go. 

Le bromure de lithium déplaçant l’équilibre suivant : 


CH;:COBr = CH;CO+ + Br- 


vers la forme moléculaire, son rôle inhibiteur sur la réaction de bromuration 
nous permet de penser que la forme active serait CH,CO* ou une forme 
qui en dérive. | 

Dans une étape ultérieure nous envisageons de poursuivre l’étude du 
mécanisme de la réaction de l’«-bromuration des acides carboxyliques et 
d'atteindre les différentes grandeurs cinétiques en faisant varier les 
structures, les concentrations et la température, ainsi qu’en effec- 
tuant un dosage précis des entités présentes à chaque instant dans le 
milieu. | 


(”) 

() A. LaAPwoRTH, J. Chem. Soc., 85, 1904, p. 41. 
() H. B. WATSON, J. Chem. Soc., 127, 1925, p. 2067. 
(°) 
(°) 


æ” 


(Laboratoire de Chimie organique 3, 
Laboratoire de Speclroscopie Raman, 
Faculté des Sciences de Lille, 

B. P. n° 36, 
59-Lille-Gare, Nord.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Hydroboration en série monoterpénique. Influence 
inhabituelle d’un hydroxyle. Note (*) de MMe Yvonne BESSsiÈRE-CnRÉTIEN 
et M. Braun MErLani, présentée par M. Henri Normant. 


Deux alcools a, f-éthyléniques 5 et 13 ont été soumis à la réaction d’hydro- 
boration-oxydation. Sur l’alcool 5, le diborane s’additionne de façon sélective, 
mais l’atome de bore se fixe sur le carbone le plus substitué de la double liaison; 
sur l'alcool 13, l’addition est également sélective, mais elle se fait du côté du pont 
gem-diméthylé. 


L’hydroboration des oléfines conduit à des résultats bien définis (*) : 
addition du bore de façon très prépondérante sur le carbone le moins 
substitué de la double liaison (influence électronique) et addition cts de 
l'hydrogène et du bore du côté le moins encombré de cette double liaison 
(influence stérique). Dans le cas de dérivés possédant une fonction ally- 
lique, l’addition du diborane n’est pas toujours régiospécifique sur une 
double liaison dissymétriquement substituée; la direction de l’addition . 
varie avec l’électronégativité du substituant: (*) : 


CH: eh CH: Ron 
B6% B 4 % 
Un cas notable d’addition inverse avec un dérivé isobuténylique a été 


étudié par H. C. Brown (*), mais il s’agit d’un éther vinylique et non 
d’un dérivé allylique : 


he _l=- 0Et 
{à (à 
B 2% BY 88% 


En série terpénique, les résultats suivants en particulier ont été décrits 
[x-pinène 1, R = CH;,(*), apopinène 1, R = H (°), myrténol 2 (°), ortho- 
dène 3 (’), trans-pinocarvéol 4 (°)] : 


R R CH20H CH, OH 
2 | .-0H OH 
1 3 
> —? 
1. 1 2 en à 
OH CH20H 
-0H -0H 
D-Y DD" 
3 3’ 4 # 


Nous avons étudié l’hydroboration de l’alcool 5 (*) et constaté un sens 
d’addition du diborane inverse de celui normalement attendu sur une 
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double liaison secondaire-tertiaire. Les produits formés correspondent à 
l’addition du bore sur le carbone 3 : la fraction légère du mélange obtenu 
après l’oxydation, 8 +9, correspond à l’hydroboration de l’hydro- 
carbure 10 (°) intermédiairement formé à partir de 6 (?); la fraction lourde 
du mélange est constituée par un diol 7. Le schéma Î indique les réactions 
par lesquelles nous avons établi la stéréochimie des différents produits. 
Nous n'avons pu mettre en évidence les produits correspondant à la 
fixation du bore sur le carbone 2. Le rendement après distillation est 
de 71 % (15 % alcools, 56 % diol). C’est l’ordre de grandeur des rende- 
ments obtenus dans cette série, dans les réactions d’hydroboration- 
oxydation. 


* SCHÉMA JI. 


CH>0OH a CH: OH CH,OTS ni 
COQ fo ok 
B2He He To ” LiALH4 
11 
É: | Ba, 


do 
SJ D)B2He 0 or 
8 ne æ— GT —_— €}: -CH3 
Sy" 20H 10 12 


9 (40%) 


CH: OH 


L'effet attracteur de CH, OH s’ajoute à l’effet important dû au diméthyl- 
cyclobutane dans le squelette bicyclique, effet qui permet d’obtenir 
l’alcool 1” (R = H) dans la proportion de 95 % à partir de l’apopi- 
nène 4 (R = H). 

Dans le deuxième exemple d’alcool «, B-éthylénique, 13 (‘*), isomère 
allylique de 5, on observe un effet stérique très important. Le borate qui 
se forme dans le premier temps de la réaction (?) provoque un empé- 
chement stérique suffisant du côté opposé au pont gem-diméthylé pour 
que l’addition se fasse du côté de ce pont. On obtient le diol 14 dont la 
stéréochimie a été démontrée par la suite des réactions indiquées dans le 
schéma II. Le diol 14” correspondant à l’addition trans par rapport au 
pont gem- diméthylé se forme peut-être en très petite quantité : en effet, 
d’après la RMN, l'alcool 15 est souillé de 3 % environ d’un produit qui 
peut être l’alcool 3” et la cétone 16 est également souillée d’un produit 
qui peut être la cétone épimère 16° (identité dans les pics correspondant 
aux méthyles du pont). 

Il faut noter la différence entre le résultat que nous venons de décrire 
et ceux précédemment obtenus avec le trans-pinocarvéol 4 (*) : avec le 
diborane on .observait seulement 55 % d’addition cts par rapport au pont 
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gem-diméthylé avec formation de 4’; avec le diisoamylborane, l’encom- 
brement stérique du borate intermédiairement formé devenait tel que 
l’on obtenait uniquement 4’ en fin de réaction. 

Les sélectivités observées dans ces deux réactions d’hydroboration, 
avec 5 et 13, sont donc très intéressantes : la première par l’addition du 


SCHÉMA JI. 


L CH, 0H -CH,0TS 20H 

1) BeHe ur Lo CrOs-Py Py 
2 [0 
CH, 0H 

7 


bore sur le carbone le plus substitué d’une double liaison, la deuxième par 
l'addition du diborane du côté du pont gem-diméthylé, ce qui est inha- 
bituel dans cette série (‘!). 





Br, Zn 16” 


- (*) Séance du 6 juillet 1970. 

{:) H. C. BrowN, Hydroboration, W. A. Benjamin Inc., New York, N. Y., 1962. 

(?) H. C. Brown et O. J. CoPe, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 1801. 

(5) H. C. Brown et KR. L. SHarP, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 2915. 

(:) H. C. Brown et G. ZWEIFEL, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 2544. 

(5) Y. CHRÉTIEN-BESSIÈRE, Comptes rendus, 255, 1962, p. 943. 

(6) (a) Y. CHRÉTIEN-BESSIÈRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2182; (b) Y. CHRÉTIEN- 
BESSIÈRE et G. Boussac, IZbid., 1967, p. 4728. 

() E. KLEIN et W. RozsaHn, Chem. Ber., 100, 1967, p. 1902. 

(5) Y. BESSIÈRE-CHRÉTIEN et B. MEKLATI, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1315. 

(?) À. W. BÜRGSTAHLER et KR. E. STICKER, T'etrahedron, 24, 1968, p. 2435. 

(1°) Y. BESSIÈRE-CHRÉTIEN et J.-P. Bras, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 200. 

(1) Les produits décrits ont des données spectrographiques conformes qui seront 
prochainement publiées avec les détails expérimentaux dans un article complet sur 
ce travail. 


(Laboratoire de Chimie 
de l’École Normale Supérieure, 
Laboratoire de Mécanismes réactionnels 
associé au C. N.R.S., 
.24, rue Lhomond, 
15-Paris, 5°.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur le caractère d’additivité des indices de réfraction 
d’halogénoëthanes. Note (*) de M. Henri Bizerre, MUeS Anne-Marie 


Denis, ManE-Onie Rico et M. CLaune ZELLER, présentée par M. Jean 
Wyart. 


Des polynômes adaptés par une méthode de moindres carrés aux 
résultats de mesures d'indices de liquides permettent de représenter ces 
grandeurs avec une approximation très satisfaisante et de mettre en 
évidence un caractère d’additivité dans la série des dérivés CF;,-CF,CI, 
CF,CI-CF,CI, CFCL-CF;CI, CCl:-CF:CI. Les indices de réfraction sont 
mesurés par une méthode tenté omeeni qe [() à (°)]. Les mesures sont 
effectuées dans le spectre visible et dans le domaine de température cou- 
vrant la phase liquide des différents produits. 

Nous avons cherché à exprimer le carré de l’indice de réfraction par 
un polynôme des deux variables 1/À? et T en partant des résultats de nos 
mesures. Les coefficients de ce polynôme sont déterminés de manière à 
avoir la meilleure approximation au sens des moindres carrés de l’ensemble 
des mesures. 

Après avoir utilisé systématiquement des polynômes (*) de degrés 
variables en 1/À? et T, nous avons constaté qu’il suffit de s’arrêter aux 
degrés 1 en 1/À° et 1 en T, des degrés plus élevés pour l’une ou l’autre des 
variables n’améliorant pas le résultat. n°(T, À) peut alors se mettre 
sous la forme de l’expression suivante : 


B, B2.T 
(1) * . n°(T, À) —=B,; + Bx. T + ne 


De cette manière les indices sont parfaitement représentés dans le 
domaine de température et de longueur d’onde considéré. Les différences 
entre les valeurs calculées et mesurées portent au maximum sur la qua- 
trième décimale de l'indice. 

On peut interpréter les coefficients de l’expression (1) en rapprochant 
cette expression expérimentale du développement de Taylor de la formule 

C. KR, 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 6.) Série C — 21 
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de Ketteler-Helmholtz arrêté au même ordre. Nous pouvons mettre 
(n° — 1) sous la forme 


T 
(IT) en) = A+) (+ Ê) + 
où « et G sont respectivement des coefficients de variation thermique et 
de dispersion; y est une fonction de l’ensemble des coefficients, c’est 
pourquoi le caractère d’additivité n'apparaît bien que sur A, « et $. 
Les résultats des calculs sont consignés dans le tableau’ et les variations 





de A, « et B en fonction de la composition chimique sont représentées sur 
la figure. 

On peut noter que cette représentation est l’extension d’une formule 
de Cauchy en fonction de la température. Il nous a paru intéressant de 
mettre en évidence la variation continue des coefficients de la formule (II) 
en fonction de la composition chimique de la série des dérivés substitués 


TABLEAU. 
B;;. B;;. B;;. B;;. 
(a)... 1,929 6967 —0,144 967 68.10? 0,067 849 188.10-1 —0,102 960 47.10—* 
(b)... 2,101 9969 0,149 811105» 0,104 357 40 9 —0,156 886 46 » 
(c)... 2,253 3607 —0,147 112 64 » 0,137 984 46 » —0,182 05107» 


(4)... 2,388 4650 —0o,141 989 87 » 0,186 487 90 » —0,247 762 34 » 


(a) CF:-CC1F: (F —1060C; É — 380C). 
(b) CCIF:-CCIF: (F — 940C; É+ 3,80C). 
(c) CCLF-CCIF: (F — 360C; É+ 4700). 
(d) CCL-CCIF: (F + 40,60C; É+ 91,50€). 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (3 août 1970). Série CO — 323 


CF:-CCIF;, ..., CCIL:-CCIF,. De plus, pour chacun de ces composés, le 
produit a«.T; (T;, température d’ébullition) est remarquablement cons- 
tant et a pour valeur 0,373, ce qui montre que l’équation (II) peut se. 
mettre, en fonction de la température, sous une forme réduite. 

Ce travail fait partie d’un ensemble de recherches sur les propriétés 
électrooptiques des halogénoéthanes. 


(*) Séance du 27 juillet 1970. 

(:) H. E. Jos et J. O. WiLzHEM, Can. J. Res., 15, À, 1937, p. 101-108. 

() G. BRuHAT, Bull. Un. Phys., n° 273, 1934, p. 449. " 

() R. GuILLIEN et A. GoLDET, Ann. Phys., 10, 1938, p. 160. 

(*) Ces calculs ont été effectués sur l'ordinateur « C. À. E. » 510 de l’Institut de Calcul 
automatique de la Faculté des Sciences de Nancy, à l’aide de programmes de C. Zeller 
(Thèse, Nancy, 1968). me 


(Laboratoire Cryogénique 
de la Faculté des Sciences de Nancy, 
2, rue de la Craffe 


et Laboratoire de Minéralogie 
et Cristallographie, 
E. R. À. n° 162 du C.N.R.S., 
94, av. du Maréchal-de-Lattre-de-Tassigny, 
54-Nancy, 
Meurthe-et- Moselle.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Électrolyse d’'iodures d’alcoyle dans l’acétonitrile. 
Étude des transpositions, formation d’amide allylique. Note (*) de 
MM. Anpré LaurEeNT et RoBsErT TaRDIvEL, transmise par M. Max-Jean 
Mousseron. 


Par oxydation anodique d’iodures d’alcoyle dans l’acétonitrile, il y a forma- 
tion d’amides de substitution et de transposition. La transposition a été étudiée. 

L'oxydation de l’iodure de cyclohexyle conduit à un amide allylique et au 
N-cyclohexylacétamide normalement attendu. 


En 1967, Miller et Hoffmann (‘) notent la formation de N-alcoylacéta- 
mides lors de l’électrolyse d’iodures d’alcoyle en solution dans l’acéto- 
nitrile. [ls admettent la formation d’un carbocation qui s’additionnerait 
sur le solvant comme l’avait déjà proposé Eberson (?) dans l’électrolyse 
d'acides carboxyliques : 


R—I — + R++if2l, 


anode Pt 
R+ 





(1) CH, CN 
(2) 1,0 





CH:—CO—NHR. 


Un tel mécanisme laisse supposer que l’oxydation anodique des iodures 
peut s’accompagner de transpositions puisqu'il fait intervenir un carbo- 
cation. Nous avons entrepris l’étude de cette transposition en électro- 
lysant, dans une cuve à compartiments séparés, différehts iodures en 
solution dans l’acétonitrile (le perchlorate de lithium étant l’électrolyte 
support). Le potentiel anodique, contrôlé, est de 2 V par rapport à l’élec- 
trode de Pleskov. 

Le tableau Î1 montre que le carbocation formé par électrolyse d’iodures 
d’alcoyle peut, soit réagir directement sur le solvant, soit donner lieu 
à des transpositions. La transposition n’est totale qu’avec l’iodure d’iso- 
butyle. Les cations primaires issus des iodures de n-propyle et de n-butyle 
ne se transposent que partiellement en cation secondaire (rv 4o % de 
transposition). Ce résultat est différent de celui que nous avons obtenu (°) 
au cours de l’électrolyse des acides carboxyliques correspondants, bien 
que les électrodes et le nucléophile (l’acétonitrile) soient identiques : les 
cations n-propyle et n-butyle formés à partir des acides n-butanoïque et 
n-pentanoïque se transposent totalement en cation secondaire. 

L’oxydation anodique d’iodures arylalipbatiques (tableau 11) ne donne 
pas lieu à des migrations prototropiques qui conduiraient pourtant à des 
carbocations benzyliques plus stables. 

Par oxydation anodique de l’iodure de cyclohexyle, nous avons isolé 
le N-cyclohexylacétamide (I), ainsi que le N-(cyclohexényl-3) acéta- 
mide (Il). | | 

Récemment, par oxydation anodique du cyclohexène dans l’acéto- 
nitrile, Shono et coll. (*) ont mis en évidence seulement le N-(cyclohexényl-3) 
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TABLEAU I. 


Amides formés par oxydation anodique d’iodures d’alcoyle 
en solution dans l’acétonitrile. 


4 produit % produit ; 
de substitution de transposition 
CH,—C—NHR CH,—C—NHR’ Moyen 
R—I. Rât Il Il - de 
R= % O O _ dosage. 
CH 
CH;—CH—CH—. . . 70 60 R'— , RMN 
CH: 
4o 
CH 
CH:3(CH2)2 CHo—....... 70 58 R’'— CH RMN 
Ce H5 
42 
CH 
R': = CH— 

\  GH7 s 
CH CH:— re 84 oO 12 ] 
CH; - colon. 

k = (CH:):C— SiO» 
88 
CH; \ RMN 
/ eee 54 100 0 et 
C2 H; CPV 
CHa RMN 
CT da one . 79 100 CH traces et 
CPV 
TABLEAU Il. 
Amides formés par oxydation anodique d’iodures arylaliphatiques 
en solution dans l’acétonitrile. 
% produit % produit 
de substitution de transposition 
CH,—C—NHR CH,—C—NHR'’ Moyen 
R—I. Rât s | || de 
= % O 0 dosage. 
CPV 
b—CH—CH—...... 93 100 oO et 
RMN 
[  R:— no H; 
traces 
P—CH:;:—CH—CH:... 97 95 RMN 
| FN | 


R; = CH—CH:— 
| è CH. / 2 


traces 
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acétamide: (II). Nous pouvions donc supposer que: du cyclohexène était 
apparu au cours de l’électrolyse de l’iodure de cyclohexyle (par perte d’un 
proton à partir du carbocation cyclohexyle) et que son oxydation ano- 
dique avait conduit à la formation de l’amide allylique (IT). 

À fin de vérifier cette hypothèse, nous avons essayé de reproduire l’expé- 
rience de Shono; quelles que soient les conditions expérimentales utilisées, 
l’oxydation anodique du cyclohexène dans l’acétonitrile conduit non seule- 
ment à l’amide allylique (II) mais surtout à l’amide saturé (I) (80 %), 
ce qui n’avait pas été signalé par Shono. Il en résulte que le N-cyclohexyl- 
acétamide (1) formé au cours de l’électrolyse de l’iodure de cyclohexyle 
peut aussi bien provenir du carbocation cyclohexyle que du cyclohexène. 


I 
+ 
| . 
— 
e Rdt :94% > 


jt NX 85% 


NHCOCH: 


D VB80% | 
—e 
OO Rdt :16% 
NP0% 


CI) 





Pour les deux iodures arylaliphatiques (tableau IT), les rendements en 
amides sont pratiquement quantitatifs, ce qui exclut, pour l’intermédiaire 
carbocation, toute réaction autre que son addition sur le nitrile. Il n’en 
est pas de même avec les cations aliphatiques provenant des iodures 
rapportés dans le tableau I. Il se forme donc vraisemblablement des 
oléfines. 

L'étude du cyclohexène ayant montré qu’une oléfine peut conduire à 
. un amide allylique, il peut paraître surprenant que nous n’ayons pas 
isolé d’autres amides allyliques au cours des électrolyses des iodures 
rapportés dans le tableau I. En fait, les données de la littérature (*) montrent 
que les oléfines dérivant des iodures propylique et butyliques ont des 
potentiels de demi-vague trop élevés pour qu’elles puissent être oxydées 
dans nos conditions d’électrolyse. Par contre, nous n’avons pas trouvé 
la valeur du potentiel de demi-vague du cycloheptène. Une étude polaro- 
graphique (effectuée avec le même électrolyte-support LiCIO, que celui 
utilisé au cours de nos électrolyses) ne nous a pas permis d’atteindre cette 
valeur, car dans ces conditions, nous n’avons pas pu obtenir de vague 
d’oxydation bien définie pour le cycloheptène (tandis que pour le cyclo- 
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hexène, nous avons retrouvé la valeur de la littérature (°) E,,= + 2,05 V). 
Néanmoins, une électrolyse du cycloheptène nous a montré que son oxy- 
dation anodique était négligeable (-v 6 %) dans nos conditions, en raison 
d’une chute rapide de l'intensité. De ce fait, même si du cycloheptène 
est apparu lors de l’électrolyse de l’iodure de cycloheptyle, il n’a pas pu 
subir d’oxydation. Il est donc normal que nous n’isolions pas d’amide 
allylique autre que celui provenant du cyclohexène. 


(*) Séance du 6 juillet 1970. : 
() L. L. Mizzer et A. K. HoFFMANN, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 593. 
(2) L. EBEerson et K. NYBERG, Acta Chem. Scand., 18, 1964, p. 1567 et 1686. 
(5) J. M. KornProBsT et A. LAURENT, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3657. 
(+) T. Sono et T. Kosaka, Tetrahedron Letters, 1968, p. 6207. 
(5) M. FLEISCHMANN et D. PLETCHER, Tetrahedron Letters, 1968, p. 6255. 
(Département de Chimie organique, 
Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Sur la correspondance des lois de vitesse en ciné- 
tique des réactions chimiques dans les systèmes homogènes et dans les 
systèmes hétérogènes. Note (*) de M. Pierre Barrer, présentée par 
M. Maurice Letort. 


On précise, par analogie avec la cinétique des systèmes solide-gaz, la forme de 
la fonction f(E) qu’il convient d’introduire en facteur dans l’expression de la vitesse 
en cinétique homogène pour rendre compte de l’existence de valeurs différentes de 
l’ordre en fonction des données initiales et de l’ordre en fonction du temps. 


Dans une Note antérieure (*) nous avons dégagé la signification physique 
de la fonction f(£) du degré d'avancement figurant dans l’expression de 
la vitesse d’un système hétérogène solide-gaz ouvert siège d’une réaction 
isolée, lorsqu'elle peut s’écrire : 


de 


(1) | TP Pau. Puces E) = CT Pise, Pa ce.) FC). 

En ce cas, les courbes #(E)rr,.…r,… Obtenues pour différentes valeurs 
constantes des facteurs d’action T, P,, ..., P;, ... sont transformables 
l’une en l’autre par affinité. « 


Nous avions écrit par ailleurs (*?) qu’une expression semblable s’applique 
à toute courbe de cinétique homogène répondant à la loi 


(2) LT) C7 


car elle est de la forme d£/dt — k(T) f(E). 

Nous nous proposons de montrer que cette assimilation n’est pas correcte 
et de rétablir la comparaison sur des bases rigoureuses, espérant en même 
temps contribuer à préciser ce qui différencie ou rapproche les méthodes 
et les raisonnements de la cinétique dans les systèmes hétérogènes et les 
systèmes homogènes. 

Sans que cela restreigne la généralité des conclusions, nous considérerons, 
pour simplifier, un système solide-gaz avec un seul constituant gazeux, 


siège d’une réaction isolée telle que 
(3) VS +YG — VS 
et un système homogène gazeux ou liquide dont la réaction également 
stœchiométriquement simple, est par exemple une décomposition 
(4) ViA4 — vos + vsAs. 
Supposons que la réaction (3) dont, par hypothèse, la vitesse est donnée 


par une expression de la forme (1) lorsqu'elle est effectuée à pression P 
du gaz G constante en système ouvert, soit étudiée à volume V' constant 
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en système fermé. P va devenir P(E). Si l’on peut considérer le gaz comme 
parfait : P = P°+ (YRT/V)E et la vitesse s’écrira : dE/dt = @[P(E), T] f(E). 

Admettons que, dans la fonction 9, les variables se séparent, ce qui 
est souvent le cas quand un seul processus est déterminant (1) : 


LP CE), TI= AT) 8(P EI = ACT) ZE). 
À température constante, l’expression de la vitesse est 


(5) LE R(T) 3 (E) F(E. 


Si l’on répète l'expérience à différentes températures, on obtiendra 
encore une famille de courbes se transformant l’une en l’autre par affinité 
en portant dé/dt en fonction de £, mais ces courbes ne représentent évidem- 
ment plus la variation du domaine uniforme d’extension du processus 
déterminant (1); on pourra cependant obtenir cette variation si l’on 
connaît la fonction g(P). Si par exemple, elle est de la forme g(P) = P” 
et en réalisant l’expérience dans des conditions où le gaz est le réactif 
limitatif, on aura 
(6) DE RCT) (Po) (— Ep CE). 

On obtiendra facilement n à l’aide de plusieurs expériences faites avec 
des P° différents en se plaçant à la même valeur du degré d'avancement; 
puis, en portant sur un graphique le terme [r/(P°}"(1 — E)"] dë/dt en 
fonction de Ë, les courbes construites ainsi à différentes températures, 
transformables par affinité, donneront à un facteur constant près l’allure 
de la variation du domaine uniforme d’extension. 

L’équation (6) établit la liaison avec la cinétique homogène dans un 
système fermé à volume constant en se limitant au cas où la réaction a 
lieu simultanément en tout point de la phase, à température constante. 

Si l’équation de la vitesse est de la forme (2) et que le réactif A, soit 
limitatif, elle se transforme en 


. 


(7) ÉD )=ECTI (Ce) (Ep. 


Cette expression peut laisser croire que (1 — Ë)" est une fonction de Ë 
jouant un rôle analogue à la fonction f(£) des systèmes solide-gaz. Mais, 
en comparant les équations (6) et (7), on se rend compte qu’en réalité, 
(C°)"(1 — E)" est seulement assimilable à g(£) [équation (5)] et non à f(E). 
Comme c’est par définition même de Ë que l’on a P = P°(1 —Ë) ou 
C = C°(1 — Ë), les deux facteurs C° et (1 — E) du produit ne peuvent 
être séparés et s1 la vitesse est bien du type (2), il n’est pas possible que 
l’on ait des valeurs de l’ordre n différentes pour C° et pour (1 — Ë). 

Si l’expérience conduit cependant à deux ordres différents (3), dans 
l'hypothèse où les courbes sont transformables l’une en l’autre par affi- 


7 
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nité, c’est qu’il existe en facteur dans l’équation de vitesse en cinétique 
homogène une fonction supplémentaire de £:(1 — Ë)" traduisant une 
modification progressive des propriétés de la phase en fonction de la 
composition et comparable à f(£). On doit donc transformer (7) en 


(8) GA ÉDE )= ACT) (Co) — Ep — Ep 


c’est-à-dire # = — dC/dt — k(T) C*(C/C°)”. 
Lorsqu'on fait la détermination graphique de l’ordre : 
a. Pour une seule valeur de C° : | 


loge —logk (T) + (n + n°) logC — n'logC!, 


le terme n'logC° est constant et l’on trouve comme valeur (n + n’) ou 
« ordre en fonction du temps ». 

b. Pour une suite de valeurs de C°, à Ë constant (et non pas seulement 
pour ë = 0), 

loge — log£k(T) + nlogC+ (n + n') log(r —E), 

le terme (n + n')log(r — Ë) est constant (ou nul pour £ — 0) et l’on 
trouve comme valeur n ou « ordre vrai ». 

C'est ainsi que dans la décomposition de la vapeur d’acétaldéhyde (4) : 


(9) : P= (T) C OT 


La fonction f(£) exprimant la modification des propriétés du milieu en 
fonction de la composition est [C/C°]”=— (1 — £)*. 

Ainsi, apparaît l’analogie avec la cinétique des systèmes solide-gaz : 
ayant obtenu l’ordre vrai n (qui est en fait le seul ordre par rapport à la 
concentration) par une suite d'expériences faites avec des C° différents à 
la même valeur de Ë, les courbes construites à différentes températures 
pour une valeur unique de C° en portant [1/C (1 — Ë)“]e en fonction de Ë, 
transformables par affinité, donneront à un facteur constant près l’allure 
de la variation des propriétés de la phase en fonction de la composition. 
De la possibilité de transformation des courbes par affinité découle que 
cette fonction de Ë est un invariant par rapport à C° et à T. 


(*) Séance du 27 juillet 1970. 

(1) P. BARRET, Comptes rendus, 270, série C, 1970, D. 1917. ; 

(?) P. BARRET, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1277. 

(5) M. LeTorT, J. Chim. Phys., 1937, p. 34 et 206. 

(+) M. LEToRT, Conférences Société chimique de France et Société de Chimie physique, 
28 mars 1941, extrait du Bulletin de la Société chimique de France, Masson, Paris. 


| (Laboratoire de Recherches 


sur la Réactivité des Solides 
associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, 
21-Dijon, Côte-d'Or.) 


| 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Mise en évidence par analyse thermique différentielle 
de la complexité cinétique d’une réaction de déshydratation. Note (*) de 
MM. CLaune Couec, Bernarp MEnTzEN et Micuez Murar, transmise par 
M. Marcel Prettre. 


{ 


Il est montré que l’obtention de plusieurs énergies d’activation à partir du dépouil- 
lement d’une courbe d’ATD n’est pas dénué de sens dans le cas d’une réaction de 
déshydratation. L’étude repose sur l’ensemble des résultats observés sur une 
trentaine de gypses d’origines diverses. 

Û 


_ 


La détermination à partir d’une ou plusieurs courbes d'ATD, obtenues 
à des vitesses de chauffe différentes ou non, de l’énergie d’activation 
moyenne (E) du processus réactionnel d’une réaction de déshydratation 
peut se faire par diverses méthodes {(‘), (?)] plus ou moins approchées. 
Toutes ces méthodes de dépouillement, fondées sur des transformées 
linéaires, sont sensées conduire à une seule valeur de E pour un pro- 
cessus donné. 

Depuis longtemps, il a été observé des déviations plus ou moins impor- 
tantes de linéarité attribuées aux approximations ou à des changements 
d’ordre, mais à chaque fois un seul ordre, tiré du dépouillement principal 
ou d’un dépouillement linéaire annexe, est finalement pris en considé- 
ration. Il ne correspond qu’à une partie du processus à laquelle est associée 
une valeur de E, mais est attribué à tout le processus en moyenne après 
rectification des dépouillements. 

Pourtant, si tant est que l’on puisse parler d’ordre, car on sait combien 
cette notion est ici critiquable (*), la thermogravimétrie permet dans ces 
cas de décomposer le processus en plusieurs étapes pour des réactions 
du type 


solide 1 . + solide 2 + gaz 


auxquelles sont associées des valeurs différentes de E (°). 

De ce qui précède, il s’ensuit que, nous affranchissant de l’ordre avec 
la méthode approchée de Piloyan et Novikova (?), qui donne seulement E, 
nous interprétons certaines déviations à la linéarité comme étant dues à 
un processus réactionnel complexe, dont nous distinguons certainés étapes. 

En effet, quand on emploie cette méthode qui consiste à porter le loga- 
rithme de la température différentielle A0 en fonction de l'inverse de la 
température absolue T, afin d'obtenir une droite de pente — E/R, il arrive 
qu’on observe indéniablement une mauvaise linéarité attribuable aux 
seules erreurs de méthode. Mais quand les points du graphe se placent 
systématiquement sur deux ou plusieurs droites de pentes bien définies, 
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il ne s’agit plus de hasard, et on doit considérer le processus réactionnel 
comme complexe et composé d’une suite d’étapes distinctes, auxquelles 
correspondent des énergies d’activation déterminées. 

Cette interprétation s'appuie sur l’ensemble des résultats que nous 
avons publiés récemment (‘) : en étudiant par macro-ATD le compor- 
tement thermique ‘d’une trentaine de gypses d'origines variées, nous 
avons observé que les transformées linéaires log A0 — f{1/T) laissent 
apparaître deux ou trois tronçons rectilignes conduisant à des énergies 
d’activation que l’on peut logiquement rattacher à l’existence de « retards » 
à la déshydratation plus ou moins marqués. 

La micro-ATD permet de déterminer plus précisément les différentes 
valeurs de E, par contre, elle révèle moins facilement les retards. 

Ces différences sensibles entre les enregistrements de micro et de 
macro-ATD ont été mises récemment en évidence, par ailleurs, dans le 


cas de la déshydratation du gypse (°). 


DrscussioN THÉORIQUE. — La méthode de Piloyan et Novikova (*) 
se fonde sur une équation de vitesse de la forme 


de) UE f(x) 
di | 
dans laquelle on considère que le facteur exponentiel a une influence 
prépondérante si la’ variation de la température en fonction du temps 
est suffisamment rapide : vitesse de chauffe de 3000C/h au moins, et si 
f(x) =x"(1— x)", m et n étant des nombres entiers ou fractionnaires. 

De telles expressions doivent donc être vérifiées par toute technique 
appropriée avant d'entreprendre l'exploitation cinétique de courbes 
d’ATD. Au cours du processus réactionnel, des variations de m et n ne 
sont point à exclure, mais cela n’entrave en rien la détermination de E, 
si la forme de f(x) est respectée. 

Pour les gypses, f(x) peut être de la forme (1—x)”("), expression 
qui se vérifie par ATG sur une très grande partie du processus, exception 
faite du début et de la fin de la réaction, pour lesquels cependant les fonc- 
tions f(x) sont encore négligeables par rapport au facteur exponentiel. 

Selon les conditions expérimentales (%), on peut vérifier d’autres lois 
cinétiques du type Avrami-Erofeev, Prout et Tompkins, etc., corres- 
pondant à des modèles de réactions de déshydratation faisant intervenir 
des nucléations contrôlées, des progressions d’interfaces, des diffusions, 
pour lesquelles f(x) est toujours de la forme générale 2” (1 — x)". 

En reprenant dans ces conditions les publications de Piloyan et 
Novikova (?) et celle plus générale de Reed et coll. (*), on peut conclure 
que si les courbes, log A0 —#f(1/T), présentent plusieurs parties linéaires 
et donnent plusieurs valeurs distinctes de E, c’est que le processus est 
bien complexe et se déroule en plusieurs étapes distinctes. 
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Conczusion. — En s’appuyant sur la discussion précédente, 1l est donc 
possible d'étudier par ATD l'influence de l’histoire d’un hydrate sur son 
processus de déshydratation : influence du mode de formation, de traces 
d'impuretés, de défauts dans le réseau cristallin, etc. 

De plus, la détermination de plusieurs énergies d’activation sur un seul 
pic d'ATD devrait permettre de se pencher sur son analyse mathématique 
aux fins de distinction entre plusieurs modes de fixation de l’eau d’hydra- 
tation, dont le départ ne nous est révélé que globalement. 


(*) Séance du 27 juillet 1970. 

(:) H. J. BorcHARDT et F. DaAnNtELs, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 41; H.'E. 
KissiINGER, Anal. Chem., 29, 1957, p. 1702; E. S. FREEMAN et B. CaARRoOL, J. Phys. Chem. 
62, 1958, p. 394; L. REï1GH, J. Inorg. nucl. Chem., 28, 1966, p. 1329. 

(2) G. O. PrLoyan et ©. S. Novikova, Russ., J. Inorg. Chem. 12, 1967, p. 313; G. O. 
PiLOYAN, I. D. RyYABciKov et ©. S. Novikova, Nature, 212, 1966, p. 1229. 

() P. GIBART, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 70. 

(*) Thermal Analysis, 1965 (Proc. 1 th Inier. Conference on thermal analysis, Aberdeen, 
1965, p. 176). : 

(5) M. Murar et C. CoMEL, Comptes rendus, 270, série D, 1970, p. 18409. 

(5) J. J. GARDET, B. GuiLHor, J. Pror et M. SousTELLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 827. 

() B. MozonY et M. J. RiDGE, Trans. Faracay Soc., 49, 1953, p. 1297. | 

(8) M. C. Ba et L. S. NorwooD, J. Chem. Soc., 11, À, 1969, p. 1633. 

(6) R. L. R£ep, L. WEBEr, et B. $. GoTTrR1£ED, Ind. Engn. Chem., Fund. Ed., 4, 1965, 
p. 83. 


(Laboratoire de Cinétique chimique, 
Institut National des Sciences appliquées 
de Lyon, 

20, avenue Albert-Einstein, 

69-Villeurbanne, Rhône et 
Laboratoire de Chimie appliquée et 
de Génie chimique 
de la Faculté des Sciences de Lyon, 
B. P. n° 6010, 
69- Villeurbanne, Rhône.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Détermination des constantes cinétiques relatives à 
l'oxydation anodique du platine. Note (*) de Mme Éuane Monor, 


MM. Maurice Bonnemay et Guyx BRroNoëEL, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'étude approfondie de l’oxydation anodique de métaux tels que le 
platine et l’or n’est possible que dans la mesure où le mécanisme réac- 
tionnel est défini avec certitude. Actuellement, il semble bien qu'il faille 
tenir compte d’un couplage entre un phénomène d’adsorption de l’eau 


1 o b 
1 


1600 
1200 
800 


400 


LEE . + 10-Ÿsec 
5 10 
Fig. 1. — Courbes 1/1 = f(t); Pt dans H:SO;, N à 80°C. 


et le transfert électronique (!). Dans ces conditions l’analyse des courbes 
obtenues en régime potentiostatique peut être effectuée en se servant de 
la formule que nous avons récemment proposée : 


I 
() L= + ° 
I K + K 


: asFn A asF 
KO exp ( AT ) KG exp( ART ) 


La méthode expérimentale consiste à soumettre des électrodes de platine 
ou d’or, qui ont subi un prétraitement afin d’assurer une bonne repro- 
ductibilité de leur état de surface (?), à une perturbation potentiostatique 
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de forte amplitude. L’exploitation des courbes [—#f{t) nécessite une 
correction due à la présence d’une chute ohmique entre la sonde et l’élec- 
trode, et aux effets capacitifs de la double couche. 

Si on admet que la capacité de double couche, C, shunte le circuit spéci- 
fique de la réaction faradique et qu’il existe, d’autre part, en série avec 
cet ensemble, une résistance de nature ohmique, R, on voit que le cou- 
rant purement faradique Î,, peut être déterminé en retranchant du cou- 
rant total 1, accessible à l'expérience, le courant capacitif [,. Or le 
courant capacitif, [,— dg/dt, et comme qg—C(V;—[LR), on voit que 









log (KoG ep Eu | 





=e 


1200 V mV/EHN 
500 qmv 


Fig. 2. — Courbes Log[Koco exp (oz Fn/RT)] = f(n); Pt dans H:S0;,, N à 8o0C. 





100 300 


lorsque IR 10 V,, I,Z1o *1,. Connaissant C et R il est possible 
de définir la partie de la courbe pour laquelle les effets capacitifs sont 
négligeables. 

Compte tenu de la formule (1), les courbes 1—f{t), dans leur partie 
exploitable, sont retracées sous la forme 1/1 = f(i). 


1. OXYDATION DU PLATINE A DIFFÉRENTES SURTENSIONS. — La figure I 
représente les fonctions 1/1—#f(t) obtenues pour des surtensions de : 
a-790, b-840, c-890, d-940, e-990, f-1040, g-1090, h-1140 mV/EHN sur une 
électrode de platine en contact avec une solution de H,SO,, n à 80°C. 

À partir de l’ordonnée à l’origine qui est égale à 1/K,c exp(azFn/RT) 
il est possible, en traçant la courbe Log[K,c, exp(azFr/RT)] = f{(n) de 
déterminer la valeur du produit «7. On constate, sur la figure 2, que dans 
le domaine de surtension étudié, il apparaît deux régions. La transition 
étant obtenue pour une surtension telle que le potentiel auquel est portée 
‘électrode est de 990 mV/EHN. Or les données thermodynamiques () 
indiquent qu'entre 980 et 1050 mV/EHN nous avons formation de PtO, 
réaction à deux électrons, alors qu’à un potentiel inférieur 1l y aurait forma- 
tion de PtOH, mettant en jeu un électron (*). 
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En admettant que ce soit. effectivement ces deux composés qui aient 
été formés, ce qui est vérifié par l’intégration de la courbe [= #f{t), on 
trouve pour : 

31 = 1 électron, &—0,26, 


Z2 = 2 électrons, &y — 0,08. 


La faible valeur trouvée pour le coefficient de transfert &; est peut-être 
significative d’un mécanisme encore plus compliqué, l'échange électro- 
nique impliquant deux transferts successifs d’un électron. 


200 


100 





5 10 


Fig. 3. — Courbes 1/1 = f(f)}; Au dans H:S0;, N/100 à 20°C. 
(a) n = 725 mV; (b) n = 750 mV. 


La détermination des énergies d’activation de transfert pour les deux 
réactions 


(2) Pti HO — POH+H++er., 
(3) Pt—H,0 — PtO+2Hr+0e- 


a été possible par l’analyse des expériences effectuées à 80 et à go°C. 
Les valeurs trouvées sont : 


W;=— 11000 cal/mol, W:— 11700 cal/mol. 


L'exploitation des résultats expérimentaux permet également d’atteindre 


<— 
la valeur (K+K) spécifique de la cinétique d’adsorption. Sachant que 


. dd < + 
K = K,ex — ET et K —K, ex — RT’ 


. . : + ‘ . . > se , ar ® 

il est possiblé à partir de la relation (R+K)=/(T) d'apprécier les 
valeurs des énergies d’adsorption et de désorption qui ont été respecti- 
vement trouvées égales à 4 200 et 2 600 cal/mol. | 


SN 
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Des essais effectués dans H, SO;, 0,01 N ont montré que dans ce milieu 
le comportement anodique du platine était identique. (Les valeurs trouvées 
pour le coefficient de transfert « sont les mêmes.) 


2. OxyDpATION DE L’or. — Cette étude n’a pas un caractère systéma- 
tique mais a été effectuée afin de vérifier si le comportement anodique 
de ce métal était similaire à celui du platine. La figure 3 montre bien 
l'identité entre les mécanismes d’oxydation anodique de l’or et du platine. 


Il est également intéressant de noter que la valeur du groupe (R + K), 
qui caractérise l’adsorption de l’eau, a été trouvée du même ordre pour 
les deux métaux étudiés dans les mêmes conditions de pH et de tem- 
pérature. 


(*) Séance du 6 juillet 1970. 

(1) E. MomoT, M. BoNNEMAY et G. BRONOËL, Comples rendus, 270, série C, 1970, 
p. 2108. | j 

(2) E. MomorT, M. BONNEMAY, G. BRONOËL et D. DonIAT, Comptes rendus, 269, série C, 
1969, p. 196. 

(5) M. PourBaix, Atlas d’équilibres électrochimiques, Gauthier-Villars, Paris, 1963, p. 378, 

(9) S. ScHULDINER, T. B. WARNER et B,. J. PIrERsMA, J. EÆElectrochem. Soc., 114. 


1967. p. 343. 


(Laboratoire d’Électrolyse 
du C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, 
Hauts-de-Seine.) 


C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 6.) Série C — 22 
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ÉLECTROCHIMIE. — Contribution à l'étude de l’électrocristallisation du 
cuivre par une méthode d’impédance. Note (*) de M. Israëz EPecpoin, 
Mme Françoise Lenoir et M. RoserT Wiarr, présentée par M. Jean Wyart. 


( 

L'analyse en très basse fréquence de l’impédance complexe d’une cathode de 
cuivre en milieu sulfurique permet de mettre en évidence une impédance de diffu- 
sion au cours de l’électrocristallisation. En éliminant l’influence du transport de 
matière, on montre que plusieurs processus élémentaires peuvent intervenir dans 
la réaction d’électrocristallisation du cuivre. 


La superposition à la tension continue de polarisation d’une compo- 
sante sinusoïdale de faible amplitude permet de définir l’impédance 
complexe de l’électrode Z=R—7}G. Dans la littérature, les mesures 
d’impédance relatives à l’électrocristallisation du cuivre sont effectuées 
généralement à des fréquences supérieures à quelques dizaines de 
hertz [(*), (?)]. Au laboratoire, des études récentes de l’impédance fara- 
dique ont montré que pour obtenir des renseignements, tant sur le trans- 
port de matière que sur le transfert de charge [(*), (*)], il est essentiel que 
le domaine de fréquences étudié soit étendu vers les très basses fréquences. 
Le but de cette Note est de montrer que cette analyse de l’impédance en 
très basse fréquence est essentielle pour étudier l’électrocristallisation du 
cuivre en milieu sulfurique. 

La mesure de l’impédance de l’électrode s’effectue dans des conditions 
potentiostatiques. Un analyseur numérique de fonction de transfert utilisé 
avec un potentiostat sans déphasage interne (°) nous a permis de mesurer 
l’impédance d’une cathode de cuivre jusqu’à 6.107* Hz. 

La solution électrolytique a la composition classique : 


CuSO:, 0,5 M+ H:S0, 0,5 M. 


La température de l’électrolyte est maintenue à 26 + 0,20C et l’atmosphère 
de la cellule est désaérée par un barbotage d’azote. L’anode est constituée 
par un disque de cuivre pur (OFHC), de grande surface par rapport à la 
cathode et disposée parallèlement au plan de la cathode. L’électrode de 
référence est une électrode au calomel en solution saturée de KCI (ECS). 
Les dépôts sont effectués sur la section droite de cylindres de cuivre, 
de surface 0,2 cm”; avant chaque dépôt, la surface de l’électrode est polie 
mécaniquement sur du papier émeri 600. L'utilisation d’une électrode 
à disque tournant permet d’étudier l’influence sur la réaction cathodique 
du transport de matière par diffusion convective. 

Pour différentes valeurs de la vitesse de rotation de l’électrode, nous 
avons représenté sur la figure ci-contre les courbes courant-tension I-V 
obtenues dans des conditions stationnaires. La tension cathodique V est 
corrigée du terme de chute ohmique R.I inclus dans la tension mesurée. 
La résistance de l’électrolyte R, est égale à 5,3 + 0,2 Q. 
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Dans le cas où l’électrode est immobile (Q — 0), le courant d’électro- 
cristallisation I atteint une valeur limite de 11 mA à partir d’une tension V 
de — 0,25 V/ECS. On constate que ce courant est influencé par la vitesse 
de transport par diffusion convective des ions métalliques. En effet, lorsque 


100 





25 


__ [-V/E.CS](V) 
0 . 0f 0,2 0,3 0,4 C,5 
Courbe courant-tension cathodique I-V 


en fonction de la vitesse de rotation © de l’électrode à disque tournant : 
courbes 1 à 5; © — 0,250, 400, 1000 et 2 500 tr.mn-1, - 


Les deux diagrammes d’impédance (A) et (B), obtenus aux points A et B, 
sont paramétrés en kilohertz. 


“ 


l’électrode à disque tourne à une vitesse comprise entre 250 et 1000 tr.mn”*, 
la valeur limite du courant augmente avec Q, et il faut atteindre une 
vitesse de rotation au moins égale à 2 000 tr.mn * pour que la courbe 
courant-tension ne dépende plus de 9. Nous avons limité le tracé de la 
courbe à une tension au-delà de laquelle le courant ne prend plus une 
valeur stationnaire, mais croît avec le temps et où le dépôt devient 
pulvérulent (°). 
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En effectuant des mesures d’impédance à des fréquences suffisamment 
basses, nous avons trouvé que l’allure du diagramme d’impédance est 
différente selon que le courant dépend ou non de Q. À titre d'exemple, 
nous avons représenté dans le plan complexe (R, JG) deux diagrammes 
d’impédance obtenus à 10 mA; l’axe imaginaire est orienté dans le sens 
capacitif et les fréquences sont exprimées en kilohertz. 

Le diagramme (A), en bas de la figure, est obtenu au point À de la 
courbe courant-tension 1, pour V ——o0,2 V/ECS. Il est relatif à une 
électrode immobile et le courant est très voisin de sa valeur limite. En haute 
fréquence, l’impédance faradique est court-circuitée par la capacité de 
double-couche et la partie réelle R de l’impédance tend vers la résis- 
tance R, de l’électrolyte, La valeur de la capacité considérée en parallèle 
sur l’impédance faradique varie avec la fréquence : elle est de 210 uF.cm ? 
à 270 Hz et de 4ouF.cm ? à 20 kHz; cette dernière valeur correspond 
à l’ordre de grandeur généralement admis pour la capacité de double 
couche [(?), (*)]. Pour des fréquences inférieures à celles utilisées dans un 
travail récent (?), l’impédance de diffusion semble prédominante. En effet, 
entre 60 et o,2 Hz, cette impédance est de type Warburg car le diagramme 
peut être assimilé à une droite inclinée à 450 et la partie imaginaire G 
varie comme l'inverse de la racine carrée de la fréquence. En outre, lorsque 
la fréquence est inférieure à 0,1 Hz, on constate, en accord avec les études 
concernant l’impédance de diffusion des électrodes en solutions concen- 
trées (*), que G diminue sous l'influence de la diffusion convective et, 
à fréquence nulle, R doit tendre vers la résistance de polarisation déduite 
de la courbe courant-tension (environ 5o Q). L’extrapolation à fréquence 
nulle du premier arc de cercle conduit à une valeur de R — 11 Q, nette- 
ment différente de la résistance de polarisation. Cependant, dans la litté- 
rature (?), pour les mêmes solutions électrolytiques, cette résistance obtenue 
par extrapolation du premier arc de cercle est confondue avec la résis- 
tance de polarisation. 

En se limitant aux fréquences supérieures à 60 Hz, on pourrait supposer 
que la réaction de transfert s'effectue en deux étapes successives 
Cu?*— Cut Cu° et que c’est la première étape qui est déterminante, 
dès que la surtension dépasse quelques dizaines de millivolts [(*), (*)]. 

Afin de pouvoir effectuer une analyse plus précise de l’impédance de 
transfert, nous avons essayé d’éliminer l'influence du transport de matière 
par diffusion convective en faisant tourner l’électrode suffisamment vite, 
pour que le courant soit indépendant de Q. Dans ces conditions, si la 
réaction de transfert s’effectue suivant le mécanisme précité, l’impédance 
faradique devrait se réduire à une résistance de transfert et le diagramme 
à un demi-cercle. Or, l’analyse fine des diagrammes d’impédance révèle 
d’autres processus élémentaires. À titre d'exemple, le diagramme (B) est 
obtenu au point B de la courbe courant-tension 5 : Q — 2 5oo tr.mn”#, 
V — — 0,066 V/ECS. En haute fréquence, la résistance est égale à R. 
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et comme précédemment, la capacité placée en parallèle sur l’impédance 
faradique disperse avec la fréquence : elle varie de 25 à 60 &F.cm? quand 
la fréquence passe de 15 kHz à 800 Hz. On constate que ce diagramme 
ne se ramène pas à un simple demi-cercle, puisqu'on obtient en basse 
fréquence une deuxième boucle capacitive entre 20 et 1 Hz environ, 
et une boucle inductive (G < o) en dessous de it Hz. Cependant, l’extra- 
polation à fréquence nulle du demi-cercle obtenu en haute fréquence 
conduit à une résistance très voisine de la résistance de polarisation. 
Une telle allure du diagramme persiste entre 2,5 et 14 mA. 


(*) Séance du 15 juillet 1970. 

(:) A. IcxiKAwA et S. HARUYAMA, J. Electrochem. Soc. Jap., 34, n° 1, 1966, p. 21; 
A. IcHIKAWA, J. Electrochem: Soc. Jap., 34, n° 2, 1966, p. 85. 

() Z. A. TKacuik, K. M. GorBuNova et E. S. SEAVASTYANOV, Elektrokhymya S. S. S. R., 
5, n° 3, 1969, p. 351. 

(5) R. WrarT, Thèse, Oberfläche Surface, 9, n° 10, 1968, p. 213; n° 11, p. 241; n° 12, p. 273. 

(*) I. EPezBoin et M. KEDDAM, J. Electrochem. Soc., 117, n° 8, 1970, p. 1052. 

(5) I. ErEzBoiN, C. GABRIELL:I et J. C. LESTRADE, Rev. gén. Électr., sept. 1970. 

(6) N. IBz et K. ScHxADEGG, J. Electrochem. Soc., 114, n° 1, 1967, p. 54. 

() E. Marrson et J. O’M. Bockxris, Trans. Faraday Soc., 55, 1959, p. 1586. 

(8) M. KepDpAM, Thèse, Paris, 1968, Ao 2192. 

() F. CHao et M. Costa, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4015. 


(Physique des Liquides 
et Électrochimie, 
Groupe de Recherche 
du C.N.R.S., 
associé à la Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°.) 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude, par spectroscopie infrarouge, 
de la solvatation d’esters polyacryliques en présence d’un solvant donneur de 
proton. Note (*) de MM. Tunierry Lucas, CLaue Quivoron et BErnarp 
SÉBILLE, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons étudié, à partir de mélanges de chlorure de méthylène et de tri- 
fluoroéthanol, les spectres infrarouges de divers échantillons d’esters polyacryliques 
dans la région 1650-1800 cm1. Nous avons examiné en particulier l'influence des 
dimensions macromoléculaires sur l’aptitude de ces composés à former des liaisons 
hydrogène avec le trifluoroéthanol. 


Le pouvoir accepteur de proton d’un composé est caractérisé, en général, 
par les grandeurs thermodynamiques de l’équilibre de formation de liaison 
hydrogène (constante d’association, variations enthalpique et entropique). 
Des mesures quantitatives, effectuées à partir de spectres infrarouges, 
permettent d'atteindre ces grandeurs par des méthodes qui ont fait l’objet 
de nombreuses publications [(*) à (*)]. 


Nous avons cherché, par une méthode semi-quantitative, à préciser le 
pouvoir accepteur de protons d'échantillons de polyacrylate de méthyle 
et de polyacrylate d’(éthyl-2)-hexyle de divers degrés de polymérisation, 
en solution dans des mélanges chlorure de méthylène-trifluoroéthanol. 
Nous avons ensuite effectué des mesures similaires avec les molécules modèles 
correspondantes : l’isobutyrate de méthyle et l’isobutyrate d’(éthyl-2)- 
hexyle. Ce type de mesures doit être rapproché de travaux antérieurs 
concernant des molécules possédant des fonctions amide [(®), (*)] ou ester (”). 
D’une manière générale, il apparaissait que les polymères avaient une 
basicité toujours plus faible que celle des modèles correspondants dès que 
les sites accepteurs étaient suffisamment rapprochés. 


La méthode d’évaluation du pouvoir accepteur repose sur l’observation 
du spectre infrarouge dans la région de la vibration de valence du groupe 
C=—0O de l’ester. La formation d’un complexe par liaison hydrogène avec 
des molécules de trifluoroéthanol fait apparaître une bande de vibration 
à une fréquence inférieure mais très voisine de la précédente. Il est possible 
de décomposer le massif d’absorption résultant en deux bandes correspon- 
dant au vibrateur C—0O libre et au vibrateur C—0 lié, à l’aide d’un ana- 
lyseur de courbes « Du Pont de Nemours », type 301. La contribution rela- 
tive de chacune des bandes peut être ainsi précisée quantitativement et 
permet d’atteindre la proportion de complexe formé. Étant données les 
fortes concentrations en solvant donneur de proton utilisées, le coefficient 
d'extinction moléculaire du vibrateur C—O ne peut être assimilé à celui 
quiest mesuré dans le chlorure de méthylène pur. Aussi une mesure précise 
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de la concentration des espèces présentes ne peut être obtenue. Cependant, 
dans des mélanges binaires de solvants de composition identique, il nous 
a semblé légitime de comparer la basicité des divers accepteurs par la contri- 
bution relative des bandes « libre » et « liée ». A titre d'exemple, les figures 1 


et 2 montrent l'analyse du spectre du polyacrylate de méthyle (DP, = 5 400) 
et de l’isobutyrate de méthyle en solution diluée dans un même mélange 
chlorure de méthylène-trifluoroéthanol contenant 15 % en volume de 
donneur de proton. La comparaison des deux figures met en évidence la 
formation nettement plus importante de complexe avec l’isobutyrate, ce 
qui confirme une basicité plus élevée. 


03 






C=0 libre 60% 
D2 


C=0 ossocié 


D! 


1700 1720 1737 1750 v cm“ 
Fig. 1. 


Massif d'absorption v(C—O) d’un échantillon de polyacrylate de méthyle (DP, = 5 400) 
en solution diluée dans un mélange chlorure de méthylène-trifluoroéthanol 
contenant 15 % en volume de donneur de proton. 


Nous avons, selon la même méthode de déconvolution, examiné d’autres 
échantillons de polyacrylate de méthyle de degré de polymérisation plus 
faible. Le tableau ci-dessous rassemble les résultats obtenus pour des 








TABLEAU. 
Pourcentage 
de la surface totale 
correspondant 
au vibrateur C—0 libre. 
Échantillon. : DP,.. TFE = 15%. TFE — 40 Y%. 

Isobutyrate de méthyle............,.... _ 28 + 3 16 +4 
Gisele 2,5 51 +2 40 +2 
Polyacrylate de méthyle { B............. 18 57 + 2 46 +2 
VS ONE D PES 5 400 60 + 2 48 +0 
Isobutyrate d’éthyl-2 hexyle............. — — 6 +4 
, : Bises 4 — 34 + 3 
Polyacrylate d’éthyl-2 hexyle ÀD. 60 L ba-La 


344 — Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (3 août 1970). 





mélanges chlorure de méthylène-trifluoroéthanol comportant 15 et 4o % en 
volume de ce dernier. La complexation plus difficile du groupement C—0 
indique que le pouvoir accepteur s’affaiblit lorsque le degré de polymérisa- 
tion augmente. Ce dernier ne joue un rôle important que dans les tous 
premiers termes, et l’effet est très vite limité puisque la différence de basicité 
entre les échantillons de degré de polymérisation 18 et 5 400 semble, d’après 
nos mesures, peu marquée. 

Nous avons effectué parallèlement une comparaison analogue avec le 
polyacrylate et l’isobutyrate d’(éthyl-2)-hexyle (voir tableau). Il est remar- 
quable de constater que les différences de pouvoir accepteur de proton entre 





1700 1714 1733 [750 y cm”! 


Fig. 2. 


Massif d'absorption v(C—O) de l’isobutyrate de méthyle en solution diluée dans un 
mélange chlorure de méthylène-trifluoroéthanol contenant 15 % en volume de 
donneur de proton. 


le modèle, l’oligomère et le polymère sont beaucoup plus accentuées que 
dans le cas précédent. La comparaison des valeurs des deux parties du 
tableau indique que l’isobutyrate de méthyle est moins basique que l’iso- 
butyrate d’éthyl-hexyle, tandis que l’on observe l'inverse dans le cas des 
polymères. Ainsi, pour les polymères, l'encombrement stérique local, 
qui limite l’accessibilité des groupements C—O, semble, plutôt que la 
masse moléculaire, le facteur le plus important de la complexation. Dans le 
cas des modèles, la présence d’un substituant hydrocarboné renforcerait 
leur caractère accepteur de proton. 


PRÉCISIONS EXPÉRIMENTALES. — Les polymères ont été obtenus en solu- 
tion dans le benzène à l’aide d’un catalyseur de type radicalaire. Les oligo- 
mères ont été préparés en présence de thiophénol agissant comme limiteur 
de chaînes (®). Il a été nécessaire d’effectuer des corrections pour tenir 
compte de la présence de ces extrémités de chaînes. Les degrés de poly- 
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mérisation des oligomères ont été déterminés par osmométrie et par 
dosage des groupements terminaux. 


(*) Séance du 15 juin 1970. 
(:) BELLON, Thèse, Bordeaux, 1960. 
(?) P. PINEAU, Thèse, Bordeaux, 1961. 
() T. GRAMSTAD, Spectrochim. Acta, 19, 1963, p. 497. 
(») C. Quivoron et J. NÉEL, J. Chim. Phys., 9, 1966, p. 1199. 
(5) P. ComMBELAS, F. CRUEGE, J. LASCOMBE, CL. QUIVORON, M. REY-LAroN et 
B. SÉBILLE, Spectrochimica Acta, 26 À, 1970, p. 1323. 
(6) M. H. BARON, J. DE VILLEPIN, C. Quivoron et M. L. JosiEN, J. Chim. Phys., 1970 
(sous presse). 
(9) G.P. MiKHaAILov et A. L. SMozyansklI, Optics and Spectroscopy, 15, 1963, p. 254 
et 416. 
(8) T. Lucas, Thèse, Paris, 1970. 
(T. L. : Laboratoire 
de Chimie macromoléculaire appliquée 
du C.N.R.S., 
Section Peintures et Vernis, 
2, rue Henry-Dunani, 
94-Thiais, Val-de-Marne; 
CI. Q. et B.S. : Laboratoire 
de Physicochimie macromoléculaire 
E.S. P. C. I., 
associé au C.N.R.S., 
10, rue Vauquelin, 75-Paris, 5°.) 


{ 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Formation de polycondensats tridimension- 
nels par réaction secondaire pendant la polycondensation d’un w-amino- 
alcool et d’un diacide aliphatique. Note (*) de M. Bruno J'ASsE, présentée 
par M. Georges Champetier. 


La polycondensation d’un w-aminoalcool à longue chaîne carbonée avec un 
diacide aliphatique conduit à la formation de polycondensats tridimensionnels 
insolubles par suite d’une réaction de désamination. Les polymères obtenus 
possèdent FRERE une structure cristalline mise en évidence par diffraction 
des rayons X. 


La formation de polycondensats par réaction entre un aminoalcool et 
un diacide aliphatique est décrite dans la littérature. Les auteurs se sont 
intéressés à l’éthanolamine comme aminoalcool, tout en utilisant différents 
diacides aliphatiques (). Ce choix est dicté par l’intérêt économique des 
matériaux de départ. 

Au cours de ces études il n’est pas fait mention de la formation de poly- 
mères tridimensionnels et les produits obtenus possèdent en général les 
propriétés des polymères filables. 

Nous nous sommes intéressé à la condensation d’un w-aminoalcool 
facilement accessible à partir d’un w-aminoacide industriel, l’acide amino-11 
undécanoïque. La réduction par l’hydrure d’aluminium et de lithium de 
l’ester éthylique de cet aminoacide permet d’obtenir l’amino-11 undécanol 
avec un rendement de 83 #. 


TABLEAU I. 
% insoluble % insoluble 
dans le dans le 
Diacide. polycondensat. Diacide. polycondensat. 
Adipique............. sis 39 Sébacique............... 75 
PIMÉHQUE 5e eee 40 Tridécanedioïque....,.... _ 88 
DUDÉTIQUE 25-8205 65 Tétradécanedioïque...... 43 


AZÉIAÏQUE: ses 62 


Nous avons polycondensé cet aminoalcool avec huit diacides aliphatiques 
différents. La réaction est effectuée en masse à l’état fondu, sous courant 
d’azote et à la température de 2r20C, 

Il se produit dans les premiers stades de la réaction un départ d’ammoniac 
qui a pu être mis en évidence avec un papier indicateur de pH et au réactif de 
Nessler. 

Cette formation d’ammoniac est de faible importance et limitée dans le 
temps. Îl nous a été impossible d'effectuer un dosage colorimétrique par 
suite de l’interférence de l’aminoalcool entraîné par le courant d’azote 
au début de la réaction. Le dosage acidimétrique en retour ne donne pas de 
résultats concluants. 
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Il est plausible d’attribuer le départ d’ammoniac à une réaction de 
désamination entre deux molécules d’aminoalcool selon le schéma suivant : 


HO—R—N—H-+NHi—R—OH + NHŸ-+HO—R—NH—R—0OH. 


La formation d’une amine secondaire permet, pendant la polycondensa- 
tion, l’établissement d’une structure branchée ou tridimensionnelle. Cette 
réaction semble être catalysée par l’acide lui-même. En effet, le départ 
d’ammoniac n’est pas observable par chauffage de l’aminoalcool seul, dans 





20 40 60 80 100 120 T°c 


Courbe d’analyse thermique différentielle 
du polymère obtenu avec l’acide sébacique. 


les mêmes conditions. L’ordre de grandeur de l’importance de cetteréaction 
secondaire peut être évalué par la détermination du taux de polymère 
insoluble après 24 h de polycondensation. 

Les résultats groupés dans le tableau I, sont malheureusement trop 
dispersés pour permettre une interprétation précise mais mettent bienen 
évidence la formation d’un réseau tridimensionnel, conduisant à des poly- 
condensats insolubles même dans les solvants usuels des polyamides (m-cré- 
sol, alcool benzylique à chaud, etc.). 


STRUCTURE DES POLYESTERAMIDES TRIDIMENSIONNELS. — L’étude de 
la structure cristalline des polymères obtenus est intéressante. En effet, ces 
produits possédant un réseau tridimensionnel devraient présenter un taux 
de cristallinité très faible, voire nul.‘Il n’en est rien, et la détermination des 
zones de fusion par analyse thermique différentielle et la mesure des distances 
des plans réticulaires par diffraction des rayons X montrent qu’il existe une 
structure cristalline. 
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Le tableau IT résume les résultats obtenus. La température de fusion est 
définie comme étant le minimum du pic endothermique de la courbe d’ana- 
lyse thermique différentielle. La détermination des distances des plans 
réticulaires est peu précise, les raies de diffraction étant assez floues. 


TABLEAU Il. 


Température 
de fusion Distances des plans 
Diacide. (ATD) (°C). réticulaires (A). 

AGIDIQUB 5.44 sue 97 4140 — 3,70 
Subérique............... 85-97 4,40 4,05 3,66 
Sébacique.........,...... 86-96 4,44 4,08 3,93 
Tétradécanedioïque ....... 96 4,42 — 3,71 
Pimélique.....,.......... 78 4,35 — 3,71 
Azélaïque............... 86 4,42 — 3,73 
Undécanedioïque......... go 4,42 4,12 3,96 
Tridécanedioïque......... 88 4,42 — 3,71 


+ 


Deux polymères, obtenus à partir des acides subérique et sébacique 
présentent sur le thermogramme deux zones de fusion séparées, comme le 
montre la figure. Par ailleurs, ces polyesteramides présentent sur le cliché 
de diffraction des rayons X une raie supplémentaire, de faible intensité 
il est vrai. [1 semble donc que ces produits possèdent deux types d’arran- 
gement coexistants dans le réseau cristallin. Ce phénomène se retrouve dans 
le oas des polymères préparés à partir de l’acide undécanedioïque mais ce 
dernier ne présente qu’une seule zone de fusion. 

Ces résultats laissent à penser que le nombre de nœuds du réseau tridi- 
mensionnel, suffisant pour provoquer l’insolubilité du polymère est cepen- 
dant assez faible pour permettre l’établissement d’une structure cristalline. 


(*) Séance du 6 juillet 1970. 
(1) K. KoBayasHr et T. WATANABE, Sen i. Gakkaishi, 14, 1958, p. 881. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
associé au GC. N.R.S. n° 24, 
École Supérieure de Physique 

et de Chimie industrielles 
de la Ville de Paris, 
10, rue Vauquelin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Influence de la teneur en DMSO des mélanges 
méthanol-DMSO sur l'interaction des ions méthoxyde avec les cyano-4 
dinitro-2.6 et nitro-4 dicyano-2.6 anusoles. Note (*) de MM. GCuenaurr 
DeEanine, François Terrier et Roserr Scuaar, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L’interaction des ions méthoxyde avec le cyano-4 dinitro-2.6 anisole et le 
nitro-4 dicyano-2.6 anisole a été étudiée cinétiquement dans plusieurs mélanges 
CH:0H-DMSO. La détermination des divers paramètres cinétiques et thermo- 
dynamiques correspondants permet de préciser l'influence de la teneur en DMSO 
sur cette interaction. 


Servis et Gold ont montré par RMN que lors de l'interaction des 
ions CH;07 avec le trinitro-2.4.6 anisole dans les mélanges CH,OH-DMSO 
riches en DMSO l’apparition du classique complexe de Meisenheimer I, 
était précédée de la formation d’un diméthoxy-1.3 cyclohexadiénate L,, 
thermodynamiquement moins stable et qui se convertit rapidement 
en I, [(*), (?)]. Un phénomène analogue a été observé par Fendler avec 
les cyano-4 (-2) dinitro-2.6 (-4.6) anisoles et le dicyano-2.4 nitro-6 ani- 
sole [(*), (*)]. De récentes études cinétiques en flux stoppé nous ont 
permis d'identifier de nombreux complexes de ce type, difficilement déce- 
lables en RMN en raison de leur courte durée de vie [(°), (*)]. Afin d’étudier 
l'influence de la composition du mélange solvant sur cette interaction, 
nous avons examiné cinétiquement, sur toute la gamme des mélanges 
CH;O0H-DMSO, le comportement du cyano-4 dinitro-2.6 anisole’ II et 
du nitro-4 dicyano-2.6 anisole (IIT). | 


OCH 
CH,0 ,_ OCH, Is X=Y=-N0, Id ” 


Y. Y Y Ÿ 
Ils X=-CN Y=-NO, Id 

Is X=-NO, Y=-CN Illd à 

OCH, 


/ X X 


Les complexes-1.1 et -1.3 de ces composés ont des spectres d’absorp- 
tion très différents, ce qui facilite les mesures cinétiques. Les maximums 
se situent respectivement à 460 mue — 20 800) et 54o mu(e — 24 800) 
pour IL et IL.et à 480 m(e — 20 000) et 405 mu(E — 32 000) pour III; 
et IIL. 

Les mesures effectuées en flux stoppé à 460 et 480 my ne permettent 
pas la détection, même à des concentrations de méthoxyde aussi élevées 
que 0,3 M, des complexes Il; et III; dans les mélanges dont la teneur 
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en DMSO est respectivement inférieure à 20 et 4o % en volume. 
Les complexes IL et III sont alors formés directement suivant le schéma 
ci-dessous et leur apparition est suivie à 540 et 405 my. 


4 ks 
II (ou IID) + CH:0— = 


IT, (ou III.). 

La concentration de méthoxyde b est très supérieure à celle de II 
(ou IIT); les cinétiques sont du pseudopremier ordre et la constante de 
vitesse apparente s’écrit À1= k_4 + k:b. Comme les tracés log: = f(logb) 
présentent une partie linéaire de pente unité aux fortes concentrations de 
base (logA:= log k; + logb) et un palier aux faibles concentrations 
(log, = log k_:), les paramètres k:, k_: et K: peuvent, dans certains cas, 
être déterminés directement (°). Quand ces tracés sont incomplets et 
ne donnent seulement que k; ou k_:, la constante d’équilibre K; est déter- 
minée en étudiant l’équilibre comme un classique équilibre d’ionisation ; 
on en déduit alors k,: ou k_:.. 


TABLEAU I. 


Cyano-4 dinitro-2.6 anisole. { = 209C. 


CH,0H-DMSO k, k_., K, k, k_, K, 
en masse. (H#1.mole-t.s-1,, (s—1) (I+:.mole-!). (1+!.mole-1.s-!), (s-—1). (H1.mole-!). 
1000: 4.5 sé ses — — — 2,82 1,68.10 ? 168 
74,7—25,3%..... 190 128 1,48 7,07 6,5.10—* I 090 
52,5-47,50....... 740 26,9 29,9: * “95,7 2, 11.107? 12 200 
33 —67......... 6 300 5,65 1115 126 — — 
1:02, 045: 225 000 — _ — — — 


Dans les autres mélanges, on observe la formation initiale de Il, et III; 
mais, comme elle précède très nettement celle des complexes stables IT. 
et III, le schéma cinétique, qui comporte en principe deux réactions 
compétitives, peut être dissocié en deux parties : 


lg Cou Il) 
I Cou IN) + CH307 





Is Cou Ts} 


La première partie correspond à l’établissement de l’équilibre de cons- 
tante K,; les variations de la constante de vitesse apparente À, = k_,+ k, b 
sont analogues à celles de À, et les paramètres k,, k_, et K, sont déter- 
minés de la même manière (figure). La deuxième partie correspond à la 
formation, à partir des molécules IT (ou [IT) supposées en équilibre instan- 


tané avec les complexes IL; (ou IIL), des complexes IL, (ou IIL), eux- 


4 
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mêmes en équilibre avec II (ou III); la constante de vitesse apparente À, 
relative à cette étape s’écrit : 


1+K,b+K,b 1+ K,8 À | 
1+ K,b PEER 1 + K,b Ki Ki). 


À, = Ko 

Comme la constante K, est très grande, les tracés log À, = f(logb) se 
limitent pour la plupart à la partie linéaire de pente unité et ne donnent 
que k; (figure). Dans le cas du cyano-4 dinitro-2.6 anisole, le complexe II. 
est facilement isolable et nous avons parfois mesuré directement ka. 





-3 -2 = 


Cyano-4 dinitro-2.6 anisole : Influence de la teneur en DMSO sur la variation 
de À1 (courbes b:,«) et de À: (courbes @, b:, c:). Les symboles a, b,c indiquent les 
mélanges utilisés (tableau D). 


L'examen des paramètres cinétiques et thermodynamiques rassemblés 
dans les tableaux I et II permet de comprendre le mécanisme de cette 
interaction. Dans tous les mélanges, l’attaque des ions CH;07 sur le 
carbone-3 non substitué intervient avec une vitesse beaucoup plus élevée 
que l’attaque sur le carbone-1. La formation des complexes Il: et Ill 
est donc initialement favorisée mais ne peut toutefois être observée que 


TABLEAU II. 


Nitro-4 dicyano-2.6 anisole. { — 20°C. 


CH,0H-DMSO k, k_. K, k, k., c 
en masse. (l‘!mole-1.s-1). (s-1),  (I+!.mole-1). (1*!.mole-1.s-1)}.  (s-')}.  (1*.mole-!}. 
100—0 ..... de — — _ 12,9 0,339 38 
74,7—-25,3.….. _ — — 39, 8 0,095 417 
42,5-59,5... 2 800 273 10,25 457 — _ 


24—76..... 31800 : 46 690 3 950 _ _ 
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dans les mélanges où la constante K, est assez grande, ce qui explique 
l'influence du DMSO sur la réaction. L’addition de DMSO s’accompagne 
en effet, sans que la stabilité thermodynamique relative des deux types 
de complexes ne soit modifiée, d’une forte augmentation des constantes 
d'équilibre K; et Ka qui résulte à la fois de l’augmentation des constantes k, 
et X: et de la diminution des constantes k_, et k_:. Ce dernier facteur qui 
contribue pour 5o % environ à la variation de K; et Ka, se répercute 
notamment sur la durée de vie des complexes IL; et IIL; qui augmente 
avec la teneur ‘en DMSCO. 


\ 


(*) Séance du 6 juillet 1970. 

() K. L. SErvIs, J. Amer. Chem. Soc., 87, 19065, p. 5495. 

(2) M. R. CraMPToN et V. Gozp, J. Chem. Soc., 1966, (B), p. 893. « 

(6) J. H. FENDLER, E. J. FENDLER et C. E. GRIFFIN, J. Org. Chem., 34, 1969, p. 689. 

(9) W. E. BYRNE, E. J. FENDLER, J. H. FENDLER et C. E. GRIFFIN, J. Org. Chem., 
35, 1970, p. 287. 

(5) F. Mizzor et F. TERRIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2692. 

(6) F. TERRIER et F. MiLLoT, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1743. 


(École Nationale Supérieure 
de Chimie, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Étude comparative de la stabilité des complexes 
de l’argent dans le diméthoxy-1 .2-éthane et le tétrahydrofuranne. Note (*) 
de Mme GeorGerrE DEMANGE-GuériN et Mlle AnLETrE CaiLer, présentée 


par M. Georges Champetier. 


L'étude de la stabilité des complexes de l’argent avec divers agents complexants 
du type NBu,X est réalisée, par voltampérométrie et par potentiométrie à cou- 
rant nul dans le diméthoxy-1.2-éthane et le tétrahydrofuranne. : 

Trois cas sont à considérer selon que le complexant forme un, deux ou trois 
complexes successifs de l’argent. 


Le diméthoxy-1.2-éthane (ou DME) et le tétrahydrofuranne (ou THF) 
sont deux solvants aprotoniques isodiélectriques (exe = 7,2, Enr = 7,4 à 
250C), de même moment dipolaire (li 1,71 D; Wir — 1,70 D.). 

Ces deux solvants très semblables par leur pouvoir diélectrique, diffèrent 
essentiellement par la présence d’un cycle dans la molécule de THF. 

Nous avons comparé l’influence de ces deux milieux sur la nature et la 
stabilité des complexes de l’argent, avec divers complexants du type 
NBu, X, X étant successivement I, Br, CI, SCN, AcO, BrO;, B®D,. L’étude 
a été conduite par voltampérométrie à une électrode à disque d’argent et 
par potentiométrie à courant nul. Les électrodes de référence sont consti- 
tuées par le système Ag | /AoCIO, 107°M, NBu,CIO, 107! M dans chacun 
des solvants. 

Trois cas sont à considérer : 


1. ÉruDE DES COMPLEXES OBTENUS EN PRÉSENCE DE NBu, Br, CI, SCN, 
AcO, paws LE DME er LE THPF, arNst QuE NBu, I pans LE THF. — Toutes 
ces espèces forment avec AgCIO, deux complexes successifs. 

Une courbe voltampérométrique obtenue à l’électrode d’argent, en pré- 
sence d’une solution de NBu, X présente deux vagues successives de hau- 
teurs égales : 

— la première correspond à l’oxydation de l’argent en un complexe 
AgX: NBu,; 

— la seconde traduit l’oxydation de l’argent en un sel AgX ! insoluble. 

Un exemple en est donné sur la figure 1. 

Les titrages potentiométriques des « halogénures de tétrabutylammo- 
nium » par l’argent confirment ces résultats, ainsi que le montre la figure 2. 

Le perchlorate d’argent est introduit par coulométrie : 

— la première partie de la courbe correspond à la formation du complexe 
supérieur ; 

— la deuxième parlie esl caractéristique de la formation d’un précipité 
qui se trouve être AgX,: 

C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 6.) Série OC — 23 
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Nous avons déterminé, par analyse logarithmique de la courbe de titrage, 
les constantes K, et K.. 


(1) AgCIO; + NBwuX = AgX}i+NBu,;CIO;, 
| AgCIO, |.| NBuwX |. 
| NBu; CIO, | ? 
(2) AgCIO;, + 2NBu,X = AgX»:NBu,+ NBu:cClO;, 
K, = | AgCIO, |.| NBu; X |? : 
" | AgX:2NBu,|.| NBu,CIO,| 


K: = 


Ces constantes caractérisent respecLivement la précipitation de AgX! 
et la stabilité du complexe supérieur. 








Ag | +AgBr,NBu, - e 


ag} 





1000 500 100 


Fig. 1. — Évolution des courbes vollampérométriques 
au cours du titrage de NBu;Br 5.10—* M par AgCIO, dans le DME. 


Tous les titrages sont réalisés en présence de NBu,CIO, 107" M, sa concen- 
tration sera considérée comme constante au cours des réactions (1) et (2), 
ainsi que dans la suite de cette étude. 

2. COMPORTEMENT PARTICULIER DE NBu, Ï pANs LE DME. — Dans ce 
solvant, nous avons mis en évidence, outre les composés AgX, NBu, et Agl,, 
la formation d’un complexe intermédiaire Ag.l, NBu, ,. 

La courbe de titrage est représenté sur la figure 3. 

L'analyse logarithmique de la courbe de titrage permet de calculer K, et 
K;, définies précédemment ainsi que K,,, tel que 


| AgCIO, | NBu I ft 
| N Bu, CIO, * 


Ks,a = 

Au cours de la troisième réaction, en présence des deux précipités, la 

concentration en perchlorate d’argent est maintenue constante, par suite, 
le potentiel reste constant. 
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3. OBTENTION D'UN SEUL COMPLEXE INSOLUBLE DANS LE DME Er LE 
THF. — Nous avons obtenu les composés insolubles AgBrO, | et AgB,/. 
Ceux-ci ne se redissolvent pas dans un excès de complexant. 

Une étude qualitative effectuée par voltampérométrie, montre que ces 
sels sont moins insolubles que AgBr, par exemple. 


Er Emv 

(N2NBu,l+AgCL04s2 A gl, NBus + NB, CLO4 
(2)2Agl, NBustAgCL04—= Ag LNBu + NBustt 
(3) Agal,NBus +AgCl0,=+4Agl + NB us CLO, 


100 (D2N Bu, X+Ag C10,=AgX,N Bu,+ N Bu, C1, 
(2)AgX,NBu,+AgCl04=2AgX }+ NBus CLO4 


(3) 


(2) 


=] {D 


, lAgcto;| 
INBu,l | 





05 075 
Fig. 2. Fig. 3. 
Fig. 2. — Titrage potentiométrique par AgCIlO, de solutions 5.10-* M de : 


Courbe A : NBu,Br dans le DME; 
» B : NBu.CIl dans le DME. 


Fig. 3 — Titrage potentioméirique de NBu,l5.r10-* M 
par AgCIO, dans le DME. 


Nous avons tenu compte de cette différence pour déplacer le broimate 
(et tétraphénylborate) d'argent par le bromure de tétrabutylammonium. 


AgBrO;}+ NBu;Br = AgBr }+ NBu;BrO:. 


La courbe de titrage ainsi obtenue permet de calculer K, définie précé- 
demment. 

4, Résurrars. — Les différentes constantes envisagées sont rassemblées 
dans le tableau suivant sous forme de pK, et pK:. 

La constante d’équilibre relative au composé intermédiaire Ag,I,NBu,} 
dans DME est de 63,3. 

5. Concrusion. — Ilest à remarquer que dans chacun de ces solvants, tous 
ces complexants se comportent de la même façon vis-à-vis du perchlorate 
d'argent. En particulier les mêmes complexes supéricurs existent dans le 
DME ct le THE. L’iodure de tétrabutylammonium constitue un cas parti- 
culier. | 
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TABLEAU. 

Solvant.......... DME. THF, 
nn En Ne 
Complexant....... pK... ApK. pK, ApK. pK... ApK., pK, ApkK, 
NBbilissiises.as 21,0 0,5 19,0 0,5 20,3 O,3 18,6 o,3 
NBu;:Br.......... 20,3 0,3 18,5 0,3 19,6 0,3 18,3 o,3 
NB GEsasssssass 19,3  O,3 17,57 0,3 18,5 o,3 17,5  O,3 
NBu,;SCN........ 15 0,5 14,8  o,5 17,4 0,3 16,4 o,3 
NBu,;AcO........ 11,3 0,5 10,3  oO,5 12 0,3 11,9 O,3 
NBu;:BrO:....... — — 8,8 o,5 — — 10,1  O,5 
NBu;,B®,........ — — 10 0,5 — — 9,5  oO,5 


Ce travail fait apparaître une très grande analogie entre le DME et le THF. 

Afin de délimiter le pouvoir solvatant relatif de ces deux solvants, une 
étude en cours a pour but de déterminer les coefficients de solvatation 
des différentes espèces existant en solution au cours des réactions envisagées 
précédemment. 


(*) Séance du G juillet 19370. 


(Laboraloire de Chimie analytique 
de la Faculté des Sciences 
de Paris, 
associé au C. N.R.S., 

10, rue Vauquelin, 
15-Paris, 5€.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Étude de la conductivité des solutions de quelques 
électrolytes 1-1 dans le carbonate de propylène à 250C. Note (*) de 


Mme Jacquezwe Courror-Courez. et M. Maurice L’IIER, présentée par 
M. Henri Moureu. 


Le comportement des solutions de divers électrolytes 1-1 dans le carbonate de 
propylène a été examiné par conductimétrie. Les sels étudiés : perchlorates alcalins, 
perchlorates d’argent et de thallium, hexafluophosphate de potassium et picrate 
de tétrabutylammonium sont des électrolytes forts. 


Préalablement aux études électrochimiques que nous entreprenons dans 
le carbonate de propylène, il nous a semblé nécessaire d’étudier par conduc- 
timétrie l’état des électrolytes en solution; en effet, le pouvoir solvatant du 
carbonate de propylène est faible tant à l’égard des anions que des cations, 
les phénomènes d’association peuvent donc y être importants. 

Les mesures conductimétriques effectuées dans le carbonate de propylène 
sont peu nombreuses [({), (?), (*)]. Fuoss et Hirsch (*) ont déterminé la 
valeur de la conductivité équivalente limite, A,, du tétraphénylborate de 
tétrabutylammonium. Récemment, Mukherjee et Boden (*) ont étudié la 
viscosité et la conductivité des solutions de sels de lithium et d’ammoniums 
quaternaires. Nous avons examiné le comportement en solution des sels 
suivants : perchlorates alcalins, perchlorates d’argent et de thallium, 
hexafluophosphate de potassium et picrate de tétrabutylammonium. 

Le but poursuivi étant de déceler l’existence éventuelle d’associations 
importantes de certains sels en solution, nous avons utilisé du matériel 
courant : conductimètre CD 7 A « Solea » (fréquence : 1000 Hz), cellule 
CM.03.88.G. « Solea », thermostat FE « Haake » (= 25 + 0,050C). La cel- 
lule, de constante voisine de 0,502 cm ', a été étalonnée à l’aide de 
Bu, NB#,, en utilisant la valeur de À, donnée par Fuoss (*). À 250C, les 
caractéristiques physiques du solvant purifié par double distillation sous 
vide, sont : d —1,1998, n — 0,02470 P, y —10 ".Q-!,.cm", € — 65,1. 
La concentration de l’électrolyte au cours d’une expérience a varié de 
5.107* à 10° M. A titre de vérification nous avons déterminé la valeur de 
À, de L1CIO, précédemment mesurée par Mukherjee et Boden (A; — 26,08); 
la valeur obtenue A, = 26,1, est en bon accord avec celle trouvée par les 
précédents auteurs. 

La précision de nos mesures étant limitée (environ 0,1 unité pour À, 
voisin de 30), nous ne pouvons pas discerner de faibles associations; c’est 
pourquoi nos résultats ont été exploités à l’aide de la formule de Onsager : 


A=A,— SYCavec S = 0,303A,+ 23,974 dans le carbonate de propylène 
à 250C. 
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Pour tous les électrolyes considérés, les courbes représentatives de 
A= f(VC) sont des droites dont les pentes sont en bon accord avec les 
pentes théoriques calculées. Ces électrolytes peuvent donc être considérés 
comme forts. Les valeurs de À,, obtenues par extrapolation à dilution infinie 
à partir de la formule de Onsager, sont rassemblées dans le tableau I, 


TABLEAU I. 


Valeurs des conductivilés équivalentes limiles à »5°9C (Q '.cm*.mole !). 

Électrolytes. Àve Électrolytes. A 
ICO: 26,1 Ab sara. 30,9 
NaCIOi:s1s 28,4 TOO: Suresnes 32,0 
RGO ianses 30,1 RPÉRrre sers 29,1 
RbCIO; sn 31,0 BU NPE 245152 21,6 
CSÉlO issus es 31 ,6 


Ces résultats ct ceux publiés antérieurement [{*}, (*), (*)] tendent à confir- 
mer que le solvant est dissociant. Cette dissociation totale des perchlorates 
étudiés est due sans aucun doute à une solvatation relativement importante 
de l’anion dans le carbonate de propylène puisque les halogénures de lithium 
présentent des phénomènes d’association, alors que le perchlorate de lithium, 
est un électrolyte fort (‘). 

Pour séparer les contributions de chacun des ions à la conductivité 
nous avons adopté l'hypothèse proposée par Fuoss et Hirsch (*), 
À Bu, N*= À,BPh;= 8,57. Les valeurs de À, obtenues pour les différents 
ions nous ont permis de calculer les rayons de Stokes à partir de la formule 
R,(Â) = 0,822," (Q-t.cm°.mole-t).r *(P). Les données relatives aux 
espèces ioniques sont réunies dans le tableau IT. Les résultats concernant le 
carbonate de propylène proviennent de nos mesures et de celles de Mukherjee 
et Boden (*). À titre de comparaison figurent dans ce tableau les mobilités 
ioniques et les rayons de Stokes des ions dans le carbonate d’éthylène (EC) 
solvant analogue au carbonate de propylène, ainsi que dans le nitromé:- 
thane (Me NO), le nitrobenzène (d NO.) et le sulfolane (TMS) qui présentent 
des propriétés voisines de celles du carbonate de propylène quant à la 
solvatation. 

Les résultats mettent en évidence le rôle important de la viscosité du 
solvant; les ions sont peu mobiles dans le carbonate de propylène qui est 
un liquide relativement visqueux à 250C. 

Les conductivités ioniques limites des ions alcalins croissent dans l’ordre 
des numéros atomiques, ce qui traduit une solvatation plus importante 
des espèces cationiques de faible rayon cristallographique. Les ions rubi- 
dium et thallium qui ont même rayon cristallographique (1,47 À) n’ont pas 
des mobilités ioniques identiques; ceci est dû à la différence de structure 
électronique des deux 1ons. | 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (3 août 1970). Série GC — 359 


TABLEAU Il 


Conduclivités ioniques équivalentes et rayons de Stokes des ions à 250C. 








Me NO. 

PC. EC (5). [O), O1. NO. (*). TMS (). 
Rayon _ - ——— et, nn re 
crisLal. Me Re ne BR We. Rs he R, de Re 
Lire 0,68 6,5 5,1 7 5,3 55 2,4 — — 4,3 1,9 
Na+..... 0,97 8,8 3,8 13 4,6 58 2,95 16,0 2,8 3:6 2,3 
Sri. 1,33 10,5 3,1: 15 4,0 Go 2,9 17,9 92,5 Â,0 92,1 
RDF 1,47 11,4 9,9 16 3,9 — — — — 1,2 92,0 
CF, 1:07 12,0 2,8 17 3,6 - — — — Â,3 1,9 
Agr,.,.... 1,26 11,3 92,9 — — 59 2,5 — — 4,5 1,8 
HErssisss 1,47 12,4 2,7 _ — Go 2,92 — — — — 
EtiN+..,. 4,0 13,0 9,5 16 _ 47,6 2,7 16,1 2,8 Â,0 2,1 
BuiN+.,, 4,95 8,6 3,9 10 — 34 3,8; 11,5 3,8; 2,8 3,0 
BPh;.... 4,8 8,6 3,9 — _ _ 10,8 4,1 — _ 
Es. 1,81 18,5 1,8 — — G2,5 2,1 22,7 92,0 9,3 0,9 
Dr sisi: 1,95 20,0 1,6: 26,5 — 62,9 2,1 21,9 2,0 8,9 0,9 
CI05..... 2,4 19,6 1,7 26 — 64 2,0 17,7 92,5 6,7 1,2 
PES: 2,7 18,6 1,8 _ — - — — _— 5,9 1,4 
Plus Â,3 13,0 92,5 — — Aû 3,0 16:23 12,7 — — 
ee ne, nn om SC, nn” nn 

LOC he 25 40 25 25 30 
mPhessess tie 0,02/470 0,01850 0,00627 0,01839 0,0987 


Les anions perchlorate, chlorure, bromure et hexafluophosphate dont 
les rayons cristallographiques sont voisins, ont des conductivités ioniques 
pratiquement équivalentes ; les ions picrate et tétraphénylborate, beaucoup 
plus volumineux, sont moins mobiles. 

Le modèle de Stokes, très schématique, ne peut rendre compte de la 
réalité des phénomènes. Il conduit très souvent à des valeurs de rayon des 
ions qui sont manifestement fausses : dans tous les solvants le rayon des ions 
ammoniums quaternaires ainsi calculé est inférieur au rayon cnstallogra- 
phique; dans les carbonates de propylène et d’éthylène les rayons des 
anions sont trop faibles et une erreur, même importante, sur la valeur À: 
(soit expérimentale, soit due à la non-validité de l’hypothèse de Fuoss) ne 
peut expliquer cette anomalie. Cependant, bien que l’on ne puisse leur 
accorder de valeur absolue, les rayons hydrodynamiques ainsi obtenus 
permettent de comparer les comportements d’ions d’une même famille 
dans divers solvants. Les ions Ag* et Tl* ainsi que les ammoniums quater- 
naires ont des rayons peu différents dans les solvants considérés. Par contre, 
dans le carbonate de propylène (et dans le carbonate d’éthylène) les rayons 
des ions alcalins sont très différenciés, alors que dans les autres solvants ces 
rayons sont très voisins. En outre, les ions alcalins, et tout particulièrement 
le lithium, sont très volumineux dans le carbonate de propylène, 
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Les résultats obtenus mettent en évidence le fait que, malgré son faible 
pouvoir solvatant, le carbonate de propylène est un solvant très dissociant. 
Le solvant étant visqueux, les conductivités obtenues sont relativement 
faibles; on dispose cependant de nombreux électrolytes forts pouvant être 
utilisés lors d’études électrochimiques afin d’obtenir notamment des 
solutions de force ionique constante. 


(*) Séance du 20 juillet 1970. 

() W. Harris, Thèse, Berkeley, Californie U. S. A., 1958. 

() Y. C. Wu et H. L. FRIEDMAN, J. Phys. Chem., 70, 1966, p. 501. 

(5) F,. W. BREIVOGEL et M. EISENBERG, Electrochim. Acia, 14, 1969, p. 450. 

() R. M. Fuoss et E. Hrrscx, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 1013. 

(6) L. M. MukHERJEE et D. P. BoDEN, J. Phys. Chem., 73, 1969, p. 3965. 

(6) R. F. Kempa et W. H. LEE, J. Chem. Soc., 1961, p. 100. 

(7) C. P. WRIGHT, D. M. MurRrAY-RuSsT et H. HARTLEY, J. Chem. Soc., 1931, p. 1909. 
(5) J. F. CoETzEE et G. P. CUNNINGHAM, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 2530. 
(”) M. DELLA Monica et U. LAMANNA, J. Phys. Chem., 72, 1968, p. 4329. 


(Laboratoire de Chimie analytique, 
Université de Brest, 
avenue Le Gorgeu, 29 N.-Brest, 
Finistère.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Synthèse et propriétés d’un composé d’addition du 
tétrachlorure de vanadium et du cyanure d'hydrogène : VCI,(NCH).. 
Note (*) de MM. GEorces ConsTanT, ŸvEs JEANNIN et Roca Morancuo, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Par action de l’acide cyanhydrique gazeux sur le tétrachlorure de vanadium 
liquide, le composé d’addition VCI,/(NCH): a été préparé sous forme de mono- 
cristaux noirs. Les caractéristiques de sa maille cristallographique ont été déter- 
minées. La discussion des spectres d’absorption infrarouge de VCI;(NCH}: et 
VCI, (NCD); solides établit que l’atome d’azote est coordiné au métal. Le spectre 
d'absorption ultraviolet et visible de ce composé en solution cyanhydrique est, 
en outre, discuté. 


Dans le cadre d’un travail d'ensemble sur le cyanure d’hydrogène, 
base de Lewis, nous avons étudié l’action de ce solvant sur le chlorure 
ferrique et les tétrahalogénures de titane [(‘), (?), (*)]. Cette Note concerne 
les résultats obtenus avec le tétrachlorure de vanadium. 

Le mode de synthèse est celui décrit pour les préparations de 
TiX,(NCH}): (*). L'action de la vapeur d’acide cyanhydrique sur le tétra- 
chlorure de vanadium est instantanée et conduit à un solide noir aisé- 
ment séparable par scellement, le vide étant réalisé dans l’enceinte réac- 
tionnelle par la formation d’une zone froide (— 200€). Si le tube réac- 
tionnel, exempt de toute atmosphère, est alors placé dans un gradient de 
température 80°C-ambiante, le solide se décompose et les vapeurs de 
tétrachlorure de vanadium et d’acide cyanhydrique se recombinent dans 
la partie froide en donnant des monocristaux. La décomposition, suivie 
par spectrographie infrarouge, est rapide dès 4o0C. 

Le composé deutéré a été synthétisé suivant le même processus, DCN 
étant préparé par action, sur le cyanure de potassium, de D,SO, en solu- 
tion dans l’eau lourde dans le rapport 1/r. 

Les cristaux, stables dans le tube de synthèse mais immédiatement 
décomposés à l’air humide, ont été analysés. Une quantité pesée est dissoute 
dans de l’acide sulfurique 3 x; l’acide cyanhydrique est entraîné par du 
gaz carbonique et recueilh dans du nitrate d’argent en solution nitrique. 
Le nombre d'ions CN dosés donne le nombre de molécules de cyanure 
d'hydrogène liées au vanadium. Les ions halogénures sont titrés potentio- 
métriquement par l’argent, et le vanadium par spectrophotométrie du 
complexe orangé formé avec l’eau oxygénée. Les rapports CI/V = 4,01 + 0,08 
et CN/V = 2,01 + 0,04, exprimés en atomes, conduisent à la for- 
mule VCI,, 2 HCN. 

L'étude de la maille cristalline a été réalisée à partir de chchés 
de Laue et de précession, avec le rayonnement K, du molybdène. 
La maille élémentaire, de symétrie orthorhombique, possède les para- 


mètres : a — 6,503 + 0,003 À, b— 10,647 + 0,007 À et c— 11,964 + 0,007 À. 
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TABLEAU. 


Valeurs des fréquences, exprimées en cm—!, correspondant aux pics observés dans les spectres 
d'absorption infrarouge de VCI;(NCH}): et VCI,(NCD}): (Les intensités sont notées 
entre parenthèses : F, forte et m, moyenne.) 


Attribution 
VCI, (NCH).. VCI,(NCD).. proposée. 
3 205 + 5 (FF), 3155 + 5(F) 2 570 + 5 (F), 2 510 + 5 (m) VG 11 OÙ Gp 
2140 +1 (F) 1932 + 1 (M), 1920 +1 (EF) vc-s 
| nf Giatr(m), 606 +71(F) | a ous 
769 +2(F), 953 + 2(F), 746 + 2 (F) | 595£1(F), 588+71(T) | 6xuu OÙ ONCD 
365 +2 (F, large) 365 + 2 (F, large) VV el 
95 + : 6 ; 
do7 & 1 (m), 271 +1 (mo + (im) | SE En ET Net 


Le groupe spatial est P2,2,2,. La densité, mesurée par flottation dans 
un mélange de tétrachlorure de carbone et de r1.2-dibromoéthane, est 
égale à 1,95. On en déduit que le nombre de molécules par maille est 3,94. 

Le composé d’addition a été étudié par spectrographie d’absorption 
infrarouge afin de préciser l’atome de la molécule de cyanure d’hydro- 
gène lié au métal [(*), (*)]. Les cristaux ont été pulvérisés dans de la vasc- 
line, en boîte à gants. Le spectre a été enregistré entre 4 000 et 200 cm *. 
Les attributions des bandes d’absorption sont consignées dans le tableau. 
Trois points importants peuvent être dégagés. En premier lieu, le maximum 
d’absorption observé à 2140 cm”! pour le composé hydrogéné correspond 
à la vibration d’élongation de la liaison CÆN. Cette fréquence est plus 
élevée que celle de l’acide cyanhydrique solide qui est de 2097 cm *. 
Un tel déplacement permet de conclure [(*), (*}] que le cyanure d’hydro- 
gène est coordiné au vanadium par l'intermédiaire de l’atome d’azote. 
En second lieu, la fréquence de vibration d’élongation de la haison V—CI 
se situe à 365 cm7", au lieu de 487 cm * pour le tétrachlorure de vana- 
dium (*); cette variation est liée à l’augmentation du nombre de coor- 
dinats autour du vanadium dont le degré d’oxydation n’a pas changé : 
ceci montre que le complexe préparé est octaédrique (*). En troisième 
lieu, les spectres enregistrés sont comparables à ceux observés pour 
TiCI,(NCH}; et TiCL(NCD}: (f), avec la différence que le nombre de 
bandes d’absorption pour chaque type de vibration est plus élevé dans 
le cas présent; ceci pourrait être rehé à la symétrie du site cristallo- 
graphique occupé par le métal, plus basse dans le cas du vanadium que 
dans celui du titane. Une étude cristallographique permettra d’appro- 
fondir ce point et de choisir entre les dispositions cts et trans. 

Le spectre d’absorption, dans les domaines ultraviolet et visible, de 
la solution cyanhydrique du composé d’addition, présente trois bandes a, b 
et c situées respectivement à 16 000, 21 oo et 37 700 cm *. Il est difficile 
d’en préciser les coefficients d’extinction, car la solution évolue dans le 
temps du fait de la réduction du vanadium. Les transitions électroniques 
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peuvent être discutées suivant deux hypothèses : l’octaèdre est fortement 
déformé ou imperceptiblement déformé. La deuxième hypothèse semble 
plus justifiée. Dans ces conditions, a correspond à la transition *E,< *T.., 
b et c sont liés à des transferts de charge. En effet, les coefficients d’extinc- 
tion molaires des bandes b et c sont identiques et 5 fois plus forts que 
celui de la bande à qui est nettement inférieure à 100; les positions des 
bandes b et c sont telles que v, — v, = 16 200 cm" v,; enfin, le spectre 
de VCIS (*) comporte deux pics, l’un à 14900 cm ‘ (£ —65) attribué 


+ 


à la transition *E,+< *?T,, ct l’autre à 21300 cm" (e — 310) attribué à 
un transfert de charge. 

En résumé, l’action de l’acide cyanhydrique sur le tétrachlorurec de 
vanadium conduit à la formation du composé de coordination octaédrique 
VCIL (NCH):. La molécule d’acide cyanhydrique est liée au métal par 
l’atome d’azote. 


(*) Séance du 29 juin 1970. 

(*) G. CONSTANT, J.-C. DARAN et Ÿ. JEANNIN, Compies rendus, 265, série G, 1967, p. 808. 

(*) G. CONSTANT, J.-C. DARAN, Ÿ. JEANNIN et B. SAPERAS, Comples rendus, 269, série C, 
1969, p. 975. 

(*) G. CONSTANT, J.-C. DARAN et Y. JEANNIN (à paraître). 

() E. L. GruBg et KR. L. BezrorD, J. Chem. Phys., 389, 1963, p. 241. 

(5) R. J. H. CLark, The chemistry of titanium and vanadium, Elsevier Publishing 
Company, New York, 1968, p. 189. 

(5) I. Kawar et I. KANESAKA, Spectrochim. Acta, 25 A, 1969, p. 1265. 

(9) G. W. A. FowLzes et R. A. WALTON, J. Inorg. Nucl. Chem., 27, 1965, p. 735. 


(Département de Chimie inorganique, 
Laboraloire associé au C. N.R. S. n° 80, 
Facullé des Sciences de Toulouse, 
38, rue des Trente-Six-Ponis, 
31-Toulouse, 
Haute-Garonne.) 


364 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (3 août 1970). 


CHIMIE MINÉRALE. — Deux nouveaux hydrates d’oxydes de vanadium : 
VaO,,80, 71 et ns H:0. Note (*) de MM. François Tuéosazp et FaBien 
Cessrow, présentée par M. Georges Champetier. 


La méthode hydrothermale a permis de préparer deux phases qui se transforment 
réversiblement l’une en l’autre à la température ambiante lorsque la pression de 
vapeur d’eau varie. 


PRÉPARATION. — La méthode hydrothermale cmployée a été décrite 
précédemment ('). Lorsque le degré d’oxydation moyen du vanadium est 
voisin de 4,80 on obtient vers 2000 une phase vert clair très mal cristallisée 
et formant une suspension d’aspect soyeux. Le solide examiné aux 
rayons X sans séchage montre un spectre de diffraction aux raies peu 
nombreuses et floues (spectre 1). Par séchage 1l se forme un produit noir 
violacé dont le spectre également pauvre en raies est différent (spectre 2). 
Les deux spectres présentent un certain nombre de raies identiques. 
La différence essentielle réside dans le fait qu’une raie très forte existe 
à 17 À dans (1) et à 14 À dans (2). 

Les deux phases apparaissent seules aux rayons X si 4,797 < 3 << 4,82 
(fig. 1). Pour z < 4,77 on observe en plus la phase F (V,0,, H,0) (!) 
et pour z > 4,82 V,0;. Lorsque le cliché de rayons X est pris en atmo- 
sphère sèche, le spectre 2 apparaît seul, alors qu’en atmosphère saturée 
de vapeur d’eau le spectre 1 apparaît seul. Le passage d’une forme à 
l’autre est parfaitement réversible. C’est pourquoi nous désignons les 
deux formes par la même lettre h mais avec des indices différents : h, est 
la forme la plus hydratée, h: la forme la moins hydratée. En milieu 
aqueux, c’est bien sûr h, qui se forme. 


LA TENEUR EN EAU de h, n’est pas mesurable directement. Par contre, h: 
conserve après une dessiccation de plusieurs jours à 200C sous 107* Torr 
environ 0,25 molécule d’eau par atome de vanadium. Soit +’ ce nombre. 
Nous pouvons attribuer à h, une formule voisine de V,0,,:, 0,5 H, 0. 
La calcination de h, entraîne une perte continue d’eau qui devient rapide 
vers 2209 avec dismutation irréversible en V,O, et V,0.. 


AUTRES MODES DE FORMATION DE h. — [Lorsqu'on chauffe à l’air une 
suspension de VOSO,-6 (?) dans l’eau à 100° pendant plusieurs jours, les 
grains Se recouvrent d’une phase verte qui est h. Lorsque l’hydrate de 
Gain V,0,, 2,33 H, O s’oxyde à l’air à 20°C, il brunit, puis verdit. Cet effet 
est encore plus net s1 on élève la température. Ainsi lorsqu'on soumet au 
traitement hydrothermal au-dessous de 70°C et sous vide des échantillons 
d'hydrate de Gain légèrement oxydé, on observe dans le produit final 
l’'hydrate de Gain et la phase h. | 
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DoMaAINE D'EXISTENCE DE h. — La figure 1 montre que À existe de 130 
à 250-2600 environ. Au-dessous de 1302 la situation est plus confuse à 
cause de la mauvaise qualité des spectres (raies diffuses) et parce que le 
spectre de À peut alors ressembler beaucoup au spectre qu'aurait F si elle 
présentait des orientations préférentielles. La figure 1 montre deux hypo- 
thèses contraires permettant de décrire les phénomènes observés. L’hypo- 
thèse (a) traduit le fait que F n’a pas été observée avec certitude au-dessous 
de 130° et que le domaine de À apparaît nettement plus large qu'aux tempé- 





T 
1,5 
7 + 
# 
/ 
/, 
e 
/, 
L #, 
Ps y 
24 
ee" fe 
P 
ee 
æ 
” 
7 
O5 , 
/ 
/ 
l 
! 
{ 
{ 
Î 
O0 
5 10 15 torrs 
Po 
Fig. 1. Fig. °2. 


Fig. 1. — Système hydrothermal V-O-H:0 entre V:O:,60 et VaOi,90 


Fig. 2. — Quantité d’eau fixée à 18,6°C par la phase h: sèche en fonction de la pres- 
sion partielle de vapeur d’eau : z = 4,85 M; z = 4,80 +; z — 4,75 O; Po : pression 
saturante. 


ratures plus élevées. L'hypothèse (b) traduit le fait que la différence entre F 
et k ne peut plus être faite au-dessous de 13090; il y aurait une solution 
solide entre ces deux phases. 


TRANSFORMATION DE h: EN hi. — Trois échantillons constitués par les 
phases h en totalité (2 — 4,80) ou en partie (2 — 4,75 et 4,85) ont été 
hydratés sous tension contrôlée p de vapeur d’eau dans une balance de 
Mac Bain. Des isothermes (t — 18,60€) donnant le nombre *« de molécules 
d’eau fixées par atome de vanadium en fonction de p ont été tracés sur 
la figure 2. L'origine des ordonnées correspond à la phase h;: séchéc à la 
température ambiante, c’est-à-dire contenant encore +’ molécules d’eau. 
L'équilibre est réversible car la même valeur de + est obtenue lorsqu'on 
atteint p par valeurs croissantes ou décroissantes. Au voisinage de la 
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pression saturante, t est plus difficile à déterminer. La quantité d’eau 
fixée est telle que même à l’origine le phénomène ne peut se réduire à 
une simple adsorption d’eau; en effet, la transformée BET de la courbe 
de fixation d’eau donnerait une surface spécifique de l’ordre de plusieurs 
centaines de mètres carrés par gramme, alors que la surface spécifique 
déterminée par la méthode BET à l’azote est de l’ordre de la dizaine de 


TABLEAU. 

Spectre 2. Bariandite (*). Spectre 1. Navajoiïte. 
cr , Re CP one. RS GRR. Re 
d(A). I. d(A). h'k. d(A). I. d(A). RKO.  I(). 
14 10 14,1 I OO 17 10 17,93 1 00 3 
7,0 2 7,0 200 8,5 2 8,67 200 2 
— — 5,7 0 0 2 957 I 5,77 3 00 4 
3,40 7 3,46 O I 1 3,45 7 3,47 500 3 
2 _ 3,41 III 3,35 I 3,36 210 — 
— — 2,84 0 0 4 2,87 1 2,89 600 5 
: , 106 — . — 2,48 7 00 3 
199 ' 1,98 lors 1,92 3 1,9% 900 — 
1,81 8 1,815 O2 0 1 , 80; 8 1,815 1 2 O 2 


() h'= 1/2, l’= kh de la publication (‘), 


mètres carrés par gramine. k, subit donc une chimisorption d’eau qui 
conduit à h,. Nous nous proposons de poursuivre cette étude et en par- 
ticulier d'expliquer le point anguleux P sur les courbes. Par calcination 
sous vide, les trois échantillons perdent environ =" = 0,25 molécule d’eau 
par atome de vanadium. À la saturation, l’extrapolation montre pour les 
échantillons des quantités d’eau fixée du même ordre 7 :,5. Donc si 


horo VO, 50, 0, H, 0; hr V:0,,40, 3,5 H, 0. 


COMPARAISON AVEC LA LITTÉRATURE CHIMIQUE ET LA MINÉRALOGIE. 
— Le corps V,0,,, 8H,0 signalé par Brierley (*) en 1886 pourrait bien 
être en réalité la phase h car 1l se formerait par oxydation de V,0O, à l'air. 

Beaucoup plus intéressante est la comparaison de h avec des échantillons 
minéralogiques découverts et décrits par l’un de nous (‘). Le gisement 
de Mounana (Gabon) fournit la bariandite V:0,,, rH:0 (0,3 <n<1,3). 
Malgré la présence dans la bariandite de diverses impuretés l’analogie 
avec h est profonde : la bariandite violette (comme h.) s’altère à l’air en 
prenant une couleur verte (comme ,). Bien que la bariandite soit bien 
cristallisée et h très mal, les spectres de diffraction X se ressemblent; 
les raies les plus fortes de la bariandite sont celles de k;, sauf la raie forte 
à 3,41 À qu’on ne trouve pas dans h:. On peut attribuer aux raies de 


. Je | > > : à . 
des jeux d’indices ne mélangeant pas a et c; or la bariandite présente des 
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cristaux allongés selon b. Le phénomène serait donc encore plus marqué 
pour h:. Pour la bariandite séchée sur P,0,,, 7’ = 0,17 (© 0,25 pour h:). 
La courbe de fixation d’eau par la bariandite en fonction de p montre un 
palier correspondant presque à + + 7’—1, tandis que pour h, au point P, 
qui termine la région où la pente est la plus faible, 7 +7'æ1,1. Dans 
les deux cas la fixation d’eau se poursuit au-delà de ce point. Dans Ja 
région MP, les échantillons contenant h, fixent d’autant moins d’eau 
qu’ils sont plus oxydés; de même, la teneur en eau fixée par la bariandite 
diminue lorsque z croît. 

Néanmoins on observe des différences dont la plus notable est le fait 
que par traitement hydrothermal des cristaux naturels de bariandite on 
n’aboutisse pas à un spectre ressemblant à h;. On peut attribuer ce fait 
à la surface spécifique très faible de la bariandite et peut-être aussi à la 
présence d’impuretés qui peuvent stabiliser le réseau. 

L’un de nous (*) a fait observer que la bariandite était altérée dans le 
site minéralogique en un produit qui présentait des analogies mais aussi 
des différences avec la navajoïte V,0;, 311,0 (*). Retenons ici seulement 
l’analogie. Si l’on supprime dans le spectre de la navaJoïte toutes les 
raies correspondant à { < o, on obtient un ensemble de raies qui ressemble 
énormément à h, (tableau). Nous remarquons aussi que la teneur en eau 
de la navajoïte (Tr +7’ — 1,5) est du même ordre de grandeur que 
dans h, (1,75), que l’analyse chimique de la navaJoïte montre que z n’est 
pas tout à fait égal à 5 et qu'il y a de fortes proportions d’impuretés. 
Ces faits contribuent à valider les analogies qui existent entre toutes les 
phases du vanadium ayant 4,7 < z < 5, y compris la « navayJoïte-like », 
la corvusite et la « corvusite-like ». Ils ne prouvent pas pour autant que 
les phases soient identiques; l’article de Ross (*) nous en convainc aisé- 
ment. À notre avis, il n’est guère possible de progresser dans ce domaine 
sans faire varier systématiquement les teneurs en impuretés dans les 
phases synthétiques. 


) 
() 
(:) P. KIERKEGAARD et J. M. Lonaco, Acla Chem. Scand., 19, 1965, p. 1906. 
(*) J. T. BRIERLEY, J. Chem. Soc., 49, 1886, p. 30. 
(:) F. CEesBron et H. VACHEY, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 93, 1970 (sous presse). 
(5) Les références bibliographiques ont été données dans la Note ('). 
(5) D’après A. S.T.M., 7-332. 


(Laboraloire de Chimie physique 
de la Facullé des Sciences, 
3», rue Mégevand, 
25-Besançon, 
Doubs.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les pérovskites oxygénées A,BO, (A — Ba, Sr; 
B = W, Mo). Note (*) de MM. RExé SagarTier, Marc VWVATHLE, JEAN- 


Pierre Besse et Gicserr Baup, présentée par M. Georges Champetier. 


Étude structurale des composés A!!B\10; (A! = Ba ou Sr; B'! = W ou Mo) du 
type pérovskite ordonnée, cubique (Ba: WO:, Ba; Mo O:) ou quadratique (Sr: WO:). 
Mise en évidence de deux variétés allotropiques de Sr:MoO, : 

— une forme basse température : aSr:MoO,;, orthorhombique; 

— une forme haute température : BSr;MoO:, cubique à faces centrées. 


Des travaux antérieurs [(*), (*), (*)] font état pour les composés A; WO, 
(A — Ba, Sr) de structures de type pérovskite. Par contre, si leurs homo- 
logues contenant du molybdène sont signalés (*), aucune indication n’est 
donnée quant à leurs paramètres de maille et leur structure. Nous étudions 
ici les propriétés structurales de ces composés. 


Ils sont préparés par réaction dans l’état solide du mélange stœchio- 
métrique des oxydes ou carbonates, pastillé sous une pression de 7 kbars 
et chauffé 24h à 13000C puis 1h à 14000C. Pour que la réaction soit 
complète et les produits bien cristallisés les céramiques sont broyés plusieurs 
fois au cours de la cuisson. Les composés contenant du molybdène doivent 
subir un préchauffage de 1h à 5oo0C afin d’éviter la sublimation de 
l’oxyde MoO:. 

Pour les composés au baryum, quelles que soient les conditions expéri- 
mentales (refroidissement lent ou brutal) 1l n’apparaît qu’une seule phase, 
cubique, du type pérovskite ordonnée, groupe d’espace Fm 3m. 


De même pour Sr; WO, les diffractogrammes X ne font apparaître 
qu’une seule forme cristalline de symétrie quadratique, groupes d’espace 
possibles I 4/mmm ou P 4/mnec. Il est à noter que la forme cubique signalée 
par Chang et coll. (*) n’a pu être obtenue même après chauffage à 15000C 
et trempe dans l’azote liquide. 


Pour le composé Sr; MoO,, la structure est fonction du mode de refroi- 
dissement : 

— si le refroidissement est lent, nous obtenons une forme orthorhom- 
bique : aSr;MoO,, de groupe d’espace Pbnm; 

— par trempe dans l’azote liquide, il apparaît une forme cubique de 
type pérovskite ordonnée : Sr; MoO,, de groupe d’espace Fm 3m. 

Le passage de la forme «à orthorhombique à la forme f cubique se mani- 
feste en analyse thermique différentielle par un pic exothermique bien 
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TABLEAU I. 


Paramètres de maille Masses 
(A). volumiques 
NE (g/em°). 
Résultats Nos te, Groupes 
Composés. antérieurs. résultats. Obs. Cale. Z 4 d’espace. 
. Bas WOs...... ne ja=s 630 7,02 97,17 4 0,876 Fm 3m 
é (QK20) | ! 
Ba:MoO:..... — a — 8,600 6,22 6,33 4 0,880 Fm 3m 
a —=8,29(1) a— 5,862 } I 4/runm 
ST3 WOs....., as () e=8,219 j 6,21 6,38 2 0,876 ou P 4/mne 
6 Sr;:MoO:..... _— a — 8,240 5,35 5,42 4 0,881 Fm 3m 
a = 5,840 
aæ Sr3MoO:..... — | = 6,010 | 5,09 5,22 2 0,881 Pbnm 
c = 8,280 


marqué à 1ogo0C. Cet effet thermique, réversible, est caractéristique 
d’une transformation du premier ordre. 


Le tableau I consigne pour chaque composé, les paramètres de maille, 
les masses volumiques observées et calculées, le nombre de molécules par 
maille Z, le groupe d’espace ainsi que le facteur de tolérance de 


Goldschmidt. 


Les valeurs du facteur de tolérance de Goldschmidt se situent à la 
limite du domaine d’existence des pérovskites cubiques, ceci permet 
d'expliquer les déformations observées pour certains de ces composés. 


La présence dans les sites octaédriques de deux cations À et B très 
différents en taille et en charge provoque un classement de ces cations 
qui se traduit : 


— d’une part, par un accroissement de l’énergie de Madelung de ces 
composés ; 


— d’autre part, par l’apparition dans les diffractogrammes X de raies 
de surstructure. 
TABLEAU Il. 


U (composé U (due 
non ordonné) au classement U (totale) 
Composés. (kcal/mole). (kcal/mole). (kcal/mole). 
Ba WOEs issus —7 619,9 —537,9 —8 157,8 
Ba:MoO:........... —7 646,5 —540,0 —8 186,5 
B Sr;:MoOs........... —7 980,6 — 563,4 —8 544,0 


Le tableau II montre que, pour les composés de symétrie cubique, 
l'énergie due au classement des cations À et B représente une fraction 
notable (6 à 7 %) de l’énergie électrostatique totale. 

Un calcul d'intensité, effectué pour ces mêmes composés, en prenant 
pour le facteur de Debye la valeur moyenne B = 1,5 (“*), nous a permis 

C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 6.) Série CG — 24 
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en minimisant la fonction 


Diet 2 yo 


de déterminer le paramètre de position anionique x. Le tableau III montre 
le bon accord entre les intensités observées et calculées et consigne pour 
chaque composé les valeurs du paramètre de position anionique x et du 
facteur de véracité R. \ 

TABLEAU III. 


Ba, WO,. Ba,MoO,. 8 Sr,MoO.. 

æ = 0,210; æ = 0,210; x = 0,220; 

R = 0,085. R = 0,098. R =.0,136. 

En, Pme me En me 

Rkl1 Lise Lacs Lpse Lace Lpse Lato* 
PT Fosses oue 5 3,8 1 0,0 2 1,9 
d OO 2 2,9 0 0,0 3 2,6 
2 2 O...ssseve 100 100,0 100 100,0 100 100,0 
DA Diicsocere I 0,7 1 1,0 1 0,0 
D ET O 0,2 3 2,6 2 2,2 
HO Oiiuseerce, ‘29 27,0 26 28,0 29 32,2 
D 1 0,0 1 1,0 1 : 0,1 
HD Oise o 0,8 I 0,1 I 0,5 
DD dresser eue 38 37,2 32 36,5 32 34,5 
Surf 1 0 1 6 1 06 
4H Orsssucsss 13 15,1 14 15,5 14 16,8 
DS lasse — I 0,5 I O,1 0 0,2 
OO Os ssen | . 0.3 à e ; Le 
L'HDeresesss ° ? ? 
0 Orisevte 18 16,8 15 16,7 13 15,3 
DJ : I O,1 0 O,1 o 0,0 
DD, o 0,0 I 0,4 0 0,2 
44 4. ; 5 4,6 5 4,5 0 5,2 
D Tristan: l 

I 0,3 I 0,2 oO 0,2 
DT Tec Fe 
6 4 0......... O 0,2 0 0,1 I 0,1 
OH Dresser 16 17,9 14 17,6 o 2,0 
VoJoarents : nn: à 0.3 é dé 
TS Tes secs : ‘ : | 
OO sr enr 0 2,1 I 2,1 oO 1:97 
79 rie : Oo ; o 0,2 O <o,1 
Sn eh 1 Pot <1 0e 
Ban) $ 7 M6 


Cette étude a permis en particulier de mettre en évidence deux variétés 
allotropiques de Sr;MoO,. L'étude des propriétés ferroélectriques de la 
phase orthorhombique nous semblait intéressante, malheureusement la 
brusque augmentation de volume accompagnant la transformation cubique- 


EI 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (3 août 1970). Série CO — 371 


orthorhombique ne nous a pas permis jusqu’ici d'obtenir des échantillons 
convenablement frittés. 


(*) Séance du 6 juillet 1970. 

(:) E. G. STEWARD et H. P. RookxsBy, Acla Crystallogr., 4, 1951, p. 503. 

() W. D. J. Evans, Trans. brit, Ceram. Soc., 67, 1968, p. 397. 

(5) L. L. ŸY. CHANG, M. G. SCROGER et BERT PHiLiPPs, J. amer. Ceram. Soc., 49, 
1966, p. 338. | 

(*) L. Sucxow, J. inorg. nucl. Chem., 30, 1968, p. 87. 


(Service de Chimie minérale, 
17 ter, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 


C — 24. 


872 — Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (3 août 1970). 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'influence de certains facteurs physicochimiques 
sur les réactions de dimérisation des radicaux libres cyclohexyle, et cyclo- 
hexyles substitués. Note (*) de Mile Marne Tessier et M. Roserr 
PacLaup, transmise par M. Georges Champetier. 


Les auteurs ont étudié l’influence de certains facteurs physicochimiques tels que : 
les structures du solvant et du radical libre, sur les réactions de dimérisation des 


radicaux libres suivants : cyclohexyle, méthyl-4 cyclohexyle, diméthyl-2,5, 
diméthyl-3.4, diméthyl-3.5 cyclohexyle, et triméthyl-3.5.5 cyclohexyles cis 
et trans. 


Dans des travaux effectués sur la dissociation photochimique de l’iode, 


Noyes (') a montré que le taux de recombinaison moléculaire de la 
réaction 
21 = 


variait avec la viscosité du milieu. On a observé des résultats analogues (*) 
dans les réactions des radicaux libres terbutoxyle, obtenus par la décom- 
position thermique ou photochimique du peroxyoxalate de diterbutyle, 
en remplaçant le benzène, le pentane utilisés comme solvants, par l’huile 
de paraffine. Les rendements en alcool tertiobutylique étaient systéma- 
tiquement inférieurs dans ce dernier cas. 

Bien qu'il s'agisse de travaux fragmentaires, on pouvait en conclure 
que certains facteurs physicochimiques, tels que les structures des solvants, 
et des radicaux libres, la viscosité du milieu réactionnel, auraient une 
influence sur ces réactions. 

Ceci nous a conduits à étudier, si l’on observait des résultats analogues 
dans les réactions de dimérisation des radicaux libres suivants : cyclohexyle, 
méthyl-4 cyclohexyle, diméthyl-2.5, diméthyl-3.4, diméthyl-3.5, cyclo- 
hexyles, et triméthyl-3.3.5 cyclohexyles cis et trans. Nous avons donc 
étudié : 

1° l'influence de la structure du radical; 

20 l'influence de la nature du solvant. 

1. INFLUENCE DE LA STRUCTURE DU RADICAL. — Le solvant utilisé était 
le benzène dont la structure est planaire, le moment dipolaire o, la constante 
diélectrique 2,34, la viscosité 6,5 mP. Les résultats sont consignés dans le 
tableau Î ci-dessous : 


TABLEAU ÎI. 


Radical libre. Dimèrc. Rdt (%). 
Cyclohexvie:.s nes sisi. Bicyclohexyle GG 
Méthyl-4 cyclohexyle.......... Diméthyl-4.4’ bicyclohexyle 49 
Diméthyl-2.5 cyclohexyle...... Tétraméthyl-2.5, 2°.5” bicyclohexyle 16 
Diméthyl-3.4 cyclohexyle...... Tétraméthyl-3.4, 3.4’ bicyclohexyle 30 
Diméthyl-3.5 cyclohexyle...... Tétraméthyl-3.5, 3°.5” bicyclohexyle 58 


Triméthyl-3.3.5 cyclohexyle... Hexaméthyl-3.3.5, 3’.3”.5” bicyclohexyle CIS. “of 


trans 48 
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Par chromatographie préparative sur couches minces, un seul isomère 
a pu être décelé, sauf dans le cas du trans hexaméthyl-3.3.5, 3°.3".5" 
bicyclohexyle où l’on a pu séparer deux isomères dont l’un avec 70 4 
de rendement environ qui semble être l’isomère équatorial, et l’autre 
avec un rendement de 10 %,, l’isomère axial. 

Les rendements ci-dessus indiqués montrent l'influence des facteurs 
stéréochimiques. C’est ainsi que le rendement obtenu pour le tétra- 
méthyl-2.5,2".5" bicyclohexyle n’est que 16%, alors que le tétra- 
méthyl-3.5, 3”.5" bicyclohexyle atteint 58 %. Ces différences peuvent 
s'expliquer par la position en 2 et 2° des groupements méthyle du 
diméthyl-2.5, 2".5" bicyclohexyle. 

2. INFLUENCE DE LA NATURE DU SOLVANT. — Nous avons choisi pour 
leurs caractéristiques, les solvants suivants : benzène, oxyde de diéthyle 
(éther), oxyde de dibutyle. 


Les résultats sont rassemblés dans le tableau IT suivant : 


TABLEAU IL. 


Moment Constante  Viscosité 
Solvant. dipolaire. diélectrique. (mP). 
Oxyde de diéthyle........... 1,28D 4,35 2,2 
Oxyde de dibutyle........... 1,26D 4,35 6 


Rendemenlts en dimères (%). 


Hexaméthy1-3.3.5, 
3’.3’.5’ bicyclohexyle 
ES 


Solvant. Bicyclohexyle. cis. trans. 


Oxyde de diéthyle........... 43 17 18 
Oxyde de dibutyle........... Gr 19 22 


C’est avec le benzène que les résultats sont les meilleurs (tableau Î). 
Ceci semble être dû, d'une part, à la structure planaire du benzène, 
d'autre part, à son moment dipolaire nul. Des résultats analogues ont été 
signalés dans des travaux antérieurs (*). 

Dans le cas de l’oxyde de diéthyle, la polarité de ce solvant atténue le 
rendement de la réaction de dimérisation. Par contre, dans l’oxyde de 
dibutyle, on observe des rendements supérieurs aux précédents. On peut 
invoquer, pour expliquer ces résultats, la structure en chaîne (‘) de l’oxyde 
de dibutyle, qui, en augmentant l'effet cage, favorise la réaction de dimé- 
risation. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — On a préparé les dimères par la méthode de 
Kharasch (*) à partir des réactifs de Grignard, en présence de chlorure 
de cobalt anhydre, utilisé comme agent amorceur. Le dimère est purifié 
par distillation fractionnée à la colonne à bande tournante. La pureté 
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a été contrôlée par l’analyse élémentaire et l'examen des spectres infra- 
rouges. Les dimères suivants ont été préparés : 
Diuères. — Bicyclohexyle (Ci: Hs). — so : 1170 (litt.), 1140 (trouvé); 
ny : 1,4798 (litt.), 1,4880 (trouvé). 
Diméthyl-4.4" bicyclohexyle (Ci, Hs). — us : 127-1320 (litt.), 126-1280 
(trouvé); n, : 1,484o (litt.), 1,4846 (trouvé). 
*Tétraméthyl-2.5, 2°.5" bicyclohexyle. — 3, : 909 (trouvé); ny : 1,4815 
(trouvé). 
T'étraméthyl-3 .4, 3'.4' bicyclohexyle. — É, : 94-959 et 95-069 (trouvé): 
nn : 1,4892 (litt.), 1,890 (trouvé). 
Tétraméthyl-3 .5, 3'.5' bicyclohexyle. — É,; : 69 et 720 (trouvé); 
nn : 1,4802 (htt.), 1,4807 (trouvé). 
* Hexaméthyl-3.3.5, 3°.3'.5' bicyclohexyle cis (Cis Hs). — Éo,5 : 969; 
ny : 1,4746 (trouvé). 
* Hexaméthyl-3.3.5, 3°.3'.5" bicyclohexyle trans (Ci Hs4). — Éo,5 : 980; 
Nn : 1,4741. 
*Composés à notre connaissance non signalés dans la littérature. 


* 


) Séance du 20 juillet 1970. 
1) J. O. EpwaARDs Noves, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 1819. 
) KIEFER et TRAYLOR, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965. 
PALLAUD et MorizUR, Comples rendus, 254, 1962, p. 1093. 
#) BarcLAyY et LE FÈVRE, J. Chem. Soc., 1952, p. 1646. 
5) Ms KHarAsCH, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 3239. 
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(École Nationale Supérieure 
de Chimie de Paris, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches dans le domaine de la thiéno-[2.3-d] 
thiépinne. Note (*) de M. Pauz CaGnianT, transmise par M. Georges 
Champetier. 


L'auteur étudie de façon comparative la cyclisation des chlorures des acides 
(thiényl-2 et -3)-5 thia-3 pentanoïques et de leurs dérivés a-méthylés, en oxo-4 
et -8 tétrahydro-4.5.7.8 thiéno-[2.3-d] thiépinnes et leurs dérivés méthylés respec- 
tivement en -5 et -7. La réduction de ces cétones a été étudiée en vue de Ia syn- 
thèse des dihydro-7.8, dihydro-4.5 et tétrahydro-4.5.7.8 thiépinnes corres- 
pondantes et leurs dérivés méthylés. 


Dans la série benzénique, nous avons établi (‘) que la cyclisation du chlo- 
rure de l’acide phényl-5 thia-3 pentanoïque (T) conduisait dans des conditions 
données (AICI,, CS:) à l’oxo-1 tétrahydro-1.2.4.5 thiépinne (II) avec un 
rendement de 4o % et à la formation d’un produit de coupure de structure 
encore incertaine (‘). Par contre, dans ces mêmes conditions, avec le chlo- 
rure de l’acide à«-méthylé (IIT), la réaction se fait avec régression de cycle 


pour donner le composé (IV). | 


TS (D) R = CH:;—COOH 
| | (ID) R= CH— co OH 
STN(CH):—S—R CH; 

O ne 

il | 
CLS (TS 

S 
| 
CRE av) 


En série thiophénique, la cyclisation des chlorures des acides (thiényl-2 
et -3)-5 thia-3 pentanoïques (V) et (VIT), et de leurs dérivés «-méthylés (VII) 
et (VIII) ne peut être effectuée par AICI,, par suite de résimfication. Avec 
SnCl,, la cyclisation s’effectue sans réaction de coupure, avec 60 % de 
rendement pour les acides (V) et (VI) et 75 % de rendement pour les dérivés 
«-méthylés (VIT) et (VIII). Nous avons obtenu ainsi, sans aucune trace 
de réaction de changement de cycle, l’oxo-4 tétrahydro-4.5.7.8 thié- 
no-[2.3.-d] thiépinne (IX) [et son dérivé -5 méthylé (XI)] et l’oxo-8 
tétrahydro-4.5.7.8 thiéno-[2.3.-d] thiépinne (X) [et son dérivé -7 méthylé 
(XIT)]. 

La réduction selon Wolff-Kishner-Minlon des cétones (IX) et (X) conduit 
à la tétrahydro-4.5.7.8 thiéno-[2.3-d] thiépinne (XIIT), celle des cétones 
«-méthylées (XI) et (XII) donne un mélange complexe dont la structure 
n’a pas encore été élucidée. 
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(V) R = CH;—COOH 


S 
f ÿ—(CHh—S—R (vid RRECOQn 


(ND DR & CH;—COOH 





T J CR Fm fr-60 OH 
LT CH. 
$ #7 
Lin 
: ; x (XD) R = CH: 
07 SR 
O R 
ARR (X) R=H 
| | $ (XII) R = CH: 
Ko 
IS ON 
LL 


(XIII) 


La réduction de ces mêmes cétones, au moyen de NaBH,, conduit dans 
tous les cas, aux composés hydroxylés attendus, dont la déshydratation, 
au moyen d’une goutte d’acide polyphosphorique, donne les composés 
dihydro-7.8 et -4.5 thiéno-[2.3-d] thiépinniques correspondants, (XVIII), 
(XIX), (XX) et (XXI). 


De pe 
RD — CT « 
N (XIV) R=H 6 (XV) R=H 
(XVI) R = CH; f | > (XVII R = CH: 
Ne = 
NX 
H OH R 
R 
ÈS, N D 
(KVIII) RH < (KIX) R=H 
….. A (XX) R = CH; l | \ 7 (XXD R = CH: 
x _- “ 


R 


DESCRIPTION DES CORPS NOUVEAUX OBTENUS, — La synthèse des acides, 
matières premières de départ, sera décrite dans un autre Recueil (°), 

(IX) CG H,OS:, EF: 1959, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 989; oxime C, HOS,N, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 1329; dinitro-2,4 phénylhydrazone C,,H;,0,S,N,, paillettes rouges 
(alcool), F,. 2460, 
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(XP: CH OS: É,5 2009, paillettes incolores (alcool), F 9595; dinitro-2.4 
phénylhydrazone C,;,H,,0,S,N,, paillettes oranges (alcool), F,. 1880. 

(X) C:H3OS, É:7 203, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 89; oxime C;H,OS,N, paillettes incolores (benzène), F 1659; 
dinitro-2.4 phénylhydrazone C,,H,,0,S:N,, cristaux grenats (benzène- 
alcool), F, 2380. 

(XIT) C, H,,0S:, É:; 2050, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 1290; oxime C, H,,OS;N, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 1310; dinitro-2.4 phénylhydrazone C;,IL,O,S.N,, paillettes rouge 
sang, F rro°. 

(XIII) Cs HS, É.. 1429, huile incolore réfringente d’odeur forte, 
d," 1,167, ny 1,6086. 

(XIV) CH OS; aiguilles incolores (benzène-éther de pétrole) F 1119; 
phényluréthanne C;;,H,,0,S,.N, aiguilles incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 1250. | 

(XVI) CH,,:0$:, huile jaune pâle, n;° 1,6036, ne donnant pas de 
dérivés cristallisés. 

(XV) C: H5OS3:, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F r21°; 
phényluréthanne C;;,H,,0:S:N, paillettes incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 1600. 

(XVII) CH;:0S:, huile jaune pâle très visqueuse; phényluréthanne 
Co Hi O2 S: N, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F 15505. 

(XVIII) C;H3Ss, Éoo 1059, huile incolore réfringente, brûnissant 
rapidement, ny 1,6629. | 

(XX) CoH0Sa Éo7 11790, huile jaune pâle réfringente, d?° 1,211, 
ny 1,6433. 

(XIX) Cs H3So, Éa 1170,5, huile jaune pâle réfringente, assez stable, 
d;° 1,252, n° 1,6686. 

(XXI) Co H,992 Lo,s 1150, huile jaune pâle réfringente stable, cristalli- 
sant rapidement, paillettes incolores (alcool), F 61,05. 


(*) Séance du 20 juillet 1970. 

(') P. CAGNIANT et D. CAGNIANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1998; J. von BRAUN 
et IK. WeissBaciI, Ber. deutsch. chem. Ges., 62, 1929, p. 2416. 

(*):P. CAGNIANT et D. CAGNIANT, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie organique, 
C. S. U. de Metz, 
île du Saulcy, 57-Mctz, 
Moselle.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une synthèse générale des (quinoléino-3".4")- 
chromones-2.3. Note (*) de MM. BerDs KirkiACHARIAN et ANDRÉ VIALARD- 


Goupou, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


La condensation thermique de la carbéthoxy-3 hydroxy-4 quinoléine avec 
certains phénols permet de préparer aisément les (quinoléino-3”.4’)-chromones-2.3 
, correspondantes. 


La méthode de condensation thermique non catalysée selon Mentzer 
et collaborateurs permet de préparer facilement les dérivés flavoniques 
par simple chauffage d’esters aroylacétiques avec des phénols [(*), (*)]. 

Des travaux précédents ont établi la possibilité de condensation 
thermique d’esters G-cétoniques avec certains monophénols substi- 
tués [(°), (*)]: | 

Il est aussi possible de réussir de telles condensations avec des esters 
G-cétoniques substitués en « par un groupement aryloxy [(°), (‘)], ainsi 
qu'avec certains esters 5-cétoniques cycliques, ce qui permet d’obtenir des 
xanthones (*) et des dérivés des roténones (*). 

Aussi afin de nous rendre compte de l’influence d’un hétéroatome tel que 
l’azote sur la réactivité d’un ester $-cétonique cyclique, nous avons fait 
réagir la carbéthoxy-3 hydroxy-4 quinoléine sur des monophénols substi- 
tués. Une telle condensation devait permettre de plus la synthèse de 
molécules pouvant être considérées comme analogues aux roténones 
présentant le squelette doublement hétérocyclique, dérivé des (chro- 
mano-3’.4') chromones-2.3 (1) dont il existe plusieurs représentants 
naturels. 





La carbéthoxy-3 hydroxy-4 quinoléine (2) a été obtenue selon la technique 
de Riegel (*) et sa condensation thermique faite avec le méthoxy-3 phénol 
et le diméthoxy-3.5 phénol. | 
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La réaction s’eflectue par mélange de quantités équimoléculaires de 
l’ester et du phénol à 235 + 50C dans un courant d’azote durant 6 h, selon 
le schéma suivant : 





I R OH 7 
| + eures 
a 240 °C 
COOC:H; 
OH R 
(2) 


(3) R=OCH,  R'=H 


(4) R=R=OCHz 


Le mélange réactionnel, repris par du méthanol est soumis à un entraî- 
nement à la vapeur d’eau. Le résidu est dissous à chaud dans un mélange 
de méthanol et d’acide formique à 10 %. Par refroidissement, des cristaux 
se séparent. La purification est achevée par des cristallisations successives 
dans le mélange précédent dont on augmente la teneur en acide formique. 

La carbéthoxy-3 hydroxy-4 quinoléine condensée avec le méthoxy-3 
phénol fournit le composé (3) ou (quinoléino-3”.4") méthoxy-7chromone-2.3. 
Solide blanc, fusion instantanée F 1950C. Spectre de masse M*— 277 (pic 
moléculaire). Spectre ultraviolet (éthanol), maximum 256 nm (loge 4,64), 
307 nm (loge4,14), 2796 nm (épaulement) (loge 4,43). Spectre infrarouge 
(KBr) v(C = O), 1650 cm *. Spectre de RMN dans CDCI, en hertz par 
rapport au TMS : un singulet à 248 Hz, H(OCH,;); deux protons centrés 
à 442 Hz, H(6) et H(8); massif de quatre protons centré à 508 Hz, H(5”), 
H(6'), H(7') et H(8"); un proton à 542 Hz, H(5) et un singulet à 6o1 Hz, 
H(2”). 

Ce produit donne d’autre part une tache unique par chromatographie 
sur couche mince (gel de silice). 

La condensation thermique du même ester (2) avec le diméthoxy-3.5 
phénol permet d’obtenir le composé (4) ou (quinoléino-3".4")-diméthoxy-5.7 
chromone-2.3. Solide blanc F,, 242°C. Spectre de masse M*— 307 (pic 
moléculaire). Spectre ultraviolet (éthanol), maximum 260 nm (log e4,55), 
305 nm (épaulement) (log £ 4,18), 355 nm (épaulement) (loge 3,89). Spectre 
infrarouge v(C—O), 1660 cm-*. Spectre de RMN dans CDCIL;, par rapport 
au TMS en hertz, un singulet à 238 Hz et un singulet à 243 Hz, 
H(OCH;) [(5), (7)] deux doublets (J=3 Hz) à 397 Hz et à 416 Hz, H(6) et 
H(8), un massif de quatre protons centré à 52o Hz, H(5”), H(6’), H{(7'), 
H(8”) et un singulet à 588 Hz, H{(2'). 
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Ce composé comme le précédent ne fournit qu’une seule tache par chro- 
matographie sur couche mince (gel de silice) et confirme qu’il s’agit d’un seul 
type de composé hétérocyclique. 


Les analyses élémentaires sont conformes aux produits décrits. 


En conclusion, la méthode de condensation thermique sans catalyseur, 
selon Mentzer, offre une voie intéressante pour préparer de nouvelles molé- 
cules hétérocycliques analogues aux roténones. 


Les travaux actuellement en cours ont pour but de contribuer à la géné- 
ralisation de cette réaction. | 


* 


) 
1) 


Séance du 15 juin 1970. 
. MENTZER, D. MouLo et P. VERCIER, Comptes rendus, 232, 1951, p. 1488. 
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C 
C. MENTZER et D. PILLON, Comptes rendus, 234, 1952, p. 144. 

A. VIALARD-Goupou, Comptes rendus, 255, 1962, p. 953. 

A. ViALARD-GouDpou et N. BLANCHECOTTE, Comptes rendus, 260, 1965, p. 6930. 
B. 
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() 
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() 
(5) M. JouANNE, Thèse de Doctorat ès sciences, Paris, 1967. 
(5) KIRKIACHARIAN, Thèse Doctorat ès sciences, C. N. KR. S., n° A. O. 1047, Paris, 1966. 
() M. Guyor et C. MENTZER, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2558. 

(*) M. BARAN-MaRszAK, J. MassicoT et C. MENTZER, Comptes rendus, 263, série C, 
1966, p. 173. | 

() B. RIEGEL et coll. J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 1264. 

(:) Analyses élémentaires faites par le Centre de microanalyse du C. N. R.S. 

(*') Spectres ultraviolets faits au laboratoire de Biologie végétale de la Faculté de Méde- 
cine et de Pharmacie de Tours. 

(:?) Spectres de KR. M. N. et interprétations de J. Massicot (Laboratoire de Chimie du 
Muséum à Paris.) 


(*) Spectres de masse effectués sur « Varian » Mat CH 5 par les Établissements Leitz. 
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(Laboratoire de Pharmacie galénique 
de la Faculté de Médecine et de Pharmacie 
de Tours, 
37-Tours, Indre-et-Loire.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude du comportement d’organométalliques 
ois-à-vis de l’imino-éther Co H;,—N—CH—OC,H, et de l’amidine 
CoH;—N=CH—N(CH;). Note (*) de M. Jacques Porner et 
Mme Léone Miciniac, transmise par M. Henri Normant. 


t 


Les organométalliques «-éthyléniques (M = Zn, Mg, Li), les organométalliques 
saturés (M = M£g, Li) et les organomagnésiens phényliques agissent dans de bonnes 
conditions sur l’imino-éther C; H;-N CH-OC:H; et l’amidine C; H;-N=CH-N (CH:)» 
pour conduire à des amines; l’obtention d’aldimines n’a lieu que dans quelques 
cas particuliers. 


L'action des organométalliques sur l’imino-éther C; H;-N=CH-—0OC; H, (\) 
et sur l’amidine C;H;—N—CH—N(CH;): (*) a été très peu étudiée; 
on note seulement quelques travaux [(°) à (*)] relatifs à la préparation 
d’aldéhydes aromatiques à partir de l’action d’organomagnésiens phény- 


liques (R—CH,—MgX) sur CH;—N—CH—OCH;, selon le schéma 


réactionnel : 
R—C:H;—MgBr + CH;—N=CH—O0CH, + R—C;H;—CH=N—C;H, 


11,0 
R—C: H,—CH = N—C: H; —}> R—C: H,—CHO + C: H;—NH:. 


Lorsqu'on fait agir un organométallique R—M sur ces composés on peut 
envisager : 

— soit l’action d’une seule mole d’organométallique, ce qui conduirait 
à une aldimine (A) puis à l’aldéhyde correspondant (conditions employées : 
excès d’imino-éther ou d’amidine, addition inverse, température de o°C) : 


— soit l’action de deux moles d’organométallique, ce qui conduirait 
à une amine (B) (conditions employées : excès d’organométallique, addition 
directe, température de 250€) : 


2R—M + CH;—N—=CH—O0C Hs + CH;—NH—CHR: (B). 


Nous avons considéré l’action des organométalliques suivants : 


1. ORGANOMÉTALLIQUES &-ÉTHYLÉNIQUES [M = Zn (**), Mg, Li (*), (*)] : 

10 CH, —=CH—CH,—M : Malgré de nombreux essais dans diverses 
conditions expérimentales, nous n’avons pu obtenir, dans le cas de 
CoH;—N=CH—0OC: H; et dans celui de CH; —N=CH—N(CH;):, que 
l’amine (B) : CH; —NH—CH(CH, —CH=CH:); avec des rendements qui 
sont excellents (72-78 % avec Zn, 59-74 % avec Mg, 63 % avec Li). Remar- 
quons que, d’après sa structure, cette amine correspond théorique- 
ment à l’action de CH;—CH—CH,;—M sur une aldimine $-éthylé- 
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nique CH; =CH—CEH, —CH=N—C, EH, : or de tels dérivés ne peuvent être 
facilement préparés car ils se transforment rapidement en dérivés &-éthy- 
léniques. 

En outre, nous avons observé la formation de produits correspondant 
à deux réactions secondaires : 

a. l’addition du bromure d’allyl-zinc à l’une des doubles liaisons de 
l’amine obtenue (*) (Rdt 4 à 36 % selon les conditions expérimentales) : 


CH: =CH—CH;—ZnBr CH: =CH—CH:—(CH2)—CH—NH— Ci Hs 
+ — 
C5 H5—N (Zn Br)—CH(CH;—CH = CH) CH: =CH—CH; 


b. l’action de l’aminomagnésien formé sur C,H;—N—CH—0C,H, 
(Rdt 28 %) : 
Ce HN = CH—0C: H Ce H;—N—CH(CH;—CH =CH), 
+ — 
Cc H;—N (Mg Br)—CH (CH; —CH = CH): CH=N—C; H; 


20 CH:=C(CH;)—CH: —M (M = Zn, Mg) : Dans ce cas également, 
la réaction ne conduit qu’à l’amine (B) : 


C; H;—NH—CH(CH:—C (CH:) = CH) 


avec de bons rendements ainsi qu’à une faible quantité de composé 
Ce H5—N(CH = N— Ci H5)—CH(CH;—C(CH:) = CH). 
30 CH, —CH—=CH—CH, —M (M — Zn, Mg, Li) : Ici encore, la réaction 


ne conduit qu’au composé aminé (B) qui correspond à un mélange de 


trois produits (C), (D) et (E) : 


(C) Ce H5—NH—CH (CH (C: H;)—CH = CH), 
(D) C6 H5—NH—CH (CH: —CH = CH—C: H;)—CH(C: H;)}—CH= CH, 
(E) Ce H;—NH—CH (CH: —CH = CH—C: Hi): 


et le rendement de la réaction est excellent (91 % avec Zn, 60 % 
avec Mg, 96 % avec Li). 

Une étude approfondie des proportions relatives de (C), (D) et (E) dans 
le mélange, nous a montré que ces pourcentages dépendaient : 

— de la nature du métal (**) : dans des conditions expérimentales 
analogues (contact de 20 h à température ambiante), nous avons obtenu 
les résultats suivants : 


Organométallique. Solvant. Rdt%. C% DY%. EY%. 
Co H;—CH =CH—CH:—ZnBr........ THF QI 2 76 22 
C: H;—CH=CH—CH;—M£gBr....... Éther 60 95 5 0 
Co H;—CH=CH—CH;—MgBr....... Éther, THF 55 98 2, 0 


Co H:—CH=CH—CH:—Li.......... THF 96 69 30 I 
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— de la durée de contact des réactifs (*') : dans le cas du bromure 
d’allyl-zinc, une prolongation du temps de contact entre les réactifs, 
accroît la quantité d’amine (E) correspondant à une structure thermo- 
dynamiquement stable; nous pouvons donc dire que la réaction entre un 
imino-éther ou une amidine et un organométallique «&-éthylénique peut 
présenter un caractère de réversibilité (1). 


2. ORGANOMÉTALLIQUES SATURÉS (M — Mg, Li) : 


19 ,C,H,—M : L'action d’un organométallique de n-butyle conduit 
uniquement à l’amine CH; —NH—CH(C,H;)2. Dans le cas du magnésien, 
les. rendements sont toujours faibles (2 à 19 %) et la réaction semble plus 
difficile avec C5H;—N—CH—N(CH;); qu'avec C H;—N—=CH—OC, FH; ; 
par contre, l’emploi de l’organolithien permet d’obtenir d'excellents rende- 
ments (55 à 75 %). Signalons qu’un essai de synthèse mixte (action de 
nCa Ho —MgBr suivie de l’action de CH;—CH—CH;—MgBr) a conduit, 


avec un rendement de 55 %, au mélange : 


Ce H;—NH—CH(CH;—CH= CH see. 71 % : 
Ce H;—NH—CH(C, H;)—CH;—CH = CH; side se es sus 22 
C5 H;—NH—CH (C: H): sonner sssousseseeee 7 


à partir duquel le produit mixte peut être isolé. 
20 (CH;); C—M£gCI : L'action de cet organomagnésien ne nous a conduit 


qu’à l’obtention de l’aldimine (A) : (CH); C—CH=N—C,H; avec des rende- 
ments variant de 2 à 29 %. L’hydrolyse de ce composé nous a permis 


d'obtenir l’aldéhyde pivalique. 


3. ORGANOMAGNÉSIENS VINYLIQUES ET PHÉNYLIQUES : 

19 CH; —=CH—MgeBr et CH;—CH—=CH—MeBr (*) : Nous avons 
constaté que ces organomagnésiens réagissent très difficilement avec 
CH; —N=CH—OCH; et CH; —N=CH—N(CEH;): et nous n’avons pu 
obtenir, à côté de résidus très importants, que des traces de composé 
aminé. 

20 CH; —MgBr : Nous avons déjà signalé que l’action d’une seule mole 
d’organométallique permettait la préparation d’aldimines, puis d’aldéhydes 
aromatiques [(°) à (*)]. 

Nous avons essayé de faire agir un excès d’organométallique : nous 


avons obtenu, dans le cas de CH; —N—CH—OC;H;, un mélange de 
CoHi—CH=N—CHs (Rdt26%) et  CHi—NH—CH(C:H;) (Rdt 52%). 
Dans le cas de CH; —N=CH—N(CH;):, la réaction semble plus difficile 


que précédemment et on n’isole à côté de l’imine (A), qu’une très faible 
quantité d’amine (B). 


Concrusion. — Les organométalliques sont donc susceptibles d’agir sur 


l’imino-éther C;H;—-N=CII-OC:H; et l’amidine C, H;-N-CH-N(CH;), 
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pour conduire à des amines : la réaction est très facile avec les organo- 
métalliques à«-éthyléniques et avec les organolithiens saturés; elle devient 
difficile avec les magnésiens saturés et phényliques, enfin elle est très diffi- 
cile avec les magnésiens vinyliques. De plus, l’obtention d’une aldimine 
par action d’une seule molécule d’organométallique ne semble facile que 
lorsqu'il s’agit d’un magnésien saturé à structure encombrée ou d’un magné- 


sien phénylique. 


Remarque. — La structure des produits obtenus est en accord avec leurs 
constantes physiques, analyse élémentaire, spectres infrarouge et de réso- 
nance magnétique nucléaire. 


(*) Séance du 15 juillet 1970. 

(') Pour la préparation voir : R. M. RoBERTSs, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 3548 
et 72, 1950, p. 3603; R. M. RoBERTS et R. DEWOLFE, Jbid., 76, 1954, p. 2411. 

() Pour la préparation voir : H. BREDERECK, R. GOMPER, K. KLEMM et H. REMPFER, 
Chem. Ber., 92, 1959, p. 329 et 837. 

(3) J. J. Eiscx et A. M. Jacoss, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 2145. 

(:) PH. Miciniac, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4156. 

(5) G. W. MoniER-WiLLiAMS, J. Chem. Soc., 89, 1906, p. 273. 

(5) R. Marquis, Comples rendus, 142, 1906, p. 711. 

(7) L. GATTERMAN, Ann., 393, 1912, p. 215. 

() L. I. Smirx et J. NicHozs, J. Org. Chem., 6, 1941, p. 502. 

(*) B. Mauzé et L. Micinrac, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 46». 

(tv) B. MauzÉ et L. Miciniac, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3832. 

(') B. MaAUzÉ et L. Miciniac, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4873. 

(:*) H. NorMaNT, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1764. 

(:) M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 974. 


(Laboraloire de Synthèse organique, 
Groupe de Recherches 
de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 
4o, avenue du Recleur-Pineau, 
86-Poiliers, Vienne.) 


CG. KR. Acad. Sc. Paris, t. 271 (3 août 1970). Série C — 385 


CHIMIE ORGANIQUE. — Transposition homoallénylique dans la solvolyse de 
tosylate de vinylidène-3 cycloalkyle. Note (*) de MM. Mancecz BEerrrann, 
Pauc Anrcmier et Mme Curisriaxe Sanreuur-Rouvier, transmise par 
M. Max-Jean Mousseron. 


La solvolyse de trois tosylates B-alléniques cycliques dérivant de vinylidène-3 
cycloalcanols est étudiée. On montre qu’it y a participation d’un doublet 7 de 
l’entité diénique cumulée et formation de produits cyclisés parmi lesquels on 
identifie à côté de cétones bicycliques (ou de leur produit de réduction) des alcools 
RESSeR ARE le squelette des méthylène bicyclo-[n.2.0] et méthylène bicyclo-[n.:1.1] 
alcanes. 


Le premier cas examiné dans l’étude de la solvolyse des tosylates de 
vinylidène-3 cycloalkyle 2 est celui du tosylate de vinylidène-3 cyclo- 
pentyle 2a dont l’hydrolyse redonne l’alcool 1 a et ne s’accompagne 
d’aucune transposition ('). Pourtant, la participation d’un doublet rx de 
l’enchaînement allénique avec formation de produits cyclisés au cours 
de la solvolyse de substrats 5-alléniques acycliques est maintenant bien 
établie (*). Nous nous sommes donc proposé de déterminer à partir de 
quelle taille le cycle serait suffisamment grand pour supporter l’augmen- 
tation des tensions enregistrées lors du passage par l’état de transition 
qui conduit aux produits cyclisés, et pour permettre à la participation 
de se manifester. La présente étude porte sur les trois tosylates 2 b, 2 c 
et 2 d qui sont obtenus aisément à partir des vinylidène-3 cycloalcanols 
correspondants À, eux-mêmes synthétisés au moyen des réactions du 
schéma Î. 


SCHÉMA. I. 
HD % Il 
] 1° HC=CLi | 1° HCL CS. 
——— SR — , 
(CHDn 2° H,0 (CHa)n 2° AcOH (CHo)n _ 
AcO° Nat 
| | 

1° Li ATH4 D TSCL / a:n=2 
7 Rainer. ne 

2° H:0 (CH)n ou Pyridine (CHa)n ee b:n=3 
| 1 2 c:n=# 
d:n-=6 


Les constantes physiques des alcools 1 sont portées dans le tableau I 
tandis que les données spectrales caractéristiques des tosylates 2 se trouvent 
dans le tableau I. 

Les tosylates 2 ont été préparés et solvolysés selon la méthode utilisée 
pour les substrats 5 alléniques linéaires (*). L’analyse du produit brut de 
solvolyse par chromatographie en phase vapeur met en évidence plusieurs 
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TABLEAU I. 


Infrarouge (cm-!). 





RMN (6 en 105). 


D À" men men 
É Protons 
(°C/mmHg). nf. di. {(°C). A. B. C. D. E. du cycle. 
LD: 75/3 1,5168 0,9819 22 3400 1970 4,61 3,8 2,46 2,3 à 1,2 
1c... 59—-6o0/o1 1,510 — 22 3380 1959 4,54 3,67 3,49 2,31; 2; 1,67 
Li: 95/0, 4 1,5132 0,9919 22 3400 1940 4,58 3,81 3,20 2,5 à 2; 1,56 
H H 
À : (OH); B : vr5(C—=C—=C); C : 0=C=C; D: C ; E : C—OH. 
H OH 
TABLEAU IL 
RMN (5 en 10 5). Infrarouge (cn -!). 
ane —— eq 
Protons EN Groupement 
aromatiques. CCC. CH—<( O y v.(C=C=C). tosyle. 
2 DE SES 7,75 et 7,33 4,54 2,41 1960 1350, 1160, 930 
2 Dertsse 7,77 et 7,35 4,54 2,46 1960 1607, 1350, 1176 
2 7,72 et 7,30 4,5 2,5 1960 — 1340, 1170 


constituants dont des hydrocarbures d’élimination qui n’ont pas été 
identifiés, des fractions cétoniques qui sont extraites par le réactif T de 
Girard, et des alcools séparables par chromatographie préparative sur 
«carbowax » 20 M. Les structures des principaux types de produits isolés 
et identifiés sont présentées dans le schéma Il. 


SCHÉMA II. 


- æ << l C 


Leurs pourcentages dans le produit brut de solvolyse varient avec la 
taille du cycle et tous ne sont pas systématiquement présents dans tous 
les cas. L’hydrolyse du tosylate 2 b donne également 4 % d’acétyl-r 
cyclohexène. Le tableau III indique la répartition des produits qui ont 
pu être identifiés dans les trois cas étudiés. 

L'identification des produits de solvolyse a été faite, soit par compa- 
raison avec des échantillons authentiques, soit par les méthodes spectro- 
scopiques usuelles. Les données sur lesquelles reposent ces identifications 
sont rassemblées dans le tableau IV. 

Ces résultats mettent en évidence le pouvoir de participation élevé 
d’un groupement vinylidène exocyclique lorsqu'on le compare à celui d’un 


H0, COS Ca 


je AcOH, AcO Naf 1° AcOH, AcO"Nat 
e° Li ALH4 
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TABLEAU III. 
Acétolyse (AcOH, AcO-Na*) 





Hydrolyse suivie de réduction 
Tosylate (H,0, CO, Ca à 10000). par LiAIH,. 
traité. ne Nm, 
Lo 
D'Dsssec 1b S 3b A4Bb  5b. 1b 4b 5b 
34% 16% 35% 9% 41,5% 30% 6% 
4 oi 
D Una 1e  3c 4c 5c 1e ‘ 4c 5c 
32% 10% 11% 37% 10% 19% 68% 
H OH 
2 sis 3 d 4 d 4 d 
51,5% 36,5% 67% 
3'd 
33% 
TABLEAU IV. 
Infrarouge en cm. 
Spectro 
de masse, 
v(=CH.) pic 
v(OH). CH, (4). v(C= 0). v(C=C). —CH,. moléculaire. 
J'ai — 3 080 1690 . _ _ 
895 }) 
= / 
4b......... 3340 3 075 1672 895 | 124 
| 890 
DOitsiises 3809 3 075 _ 1675 : 880 _- 
1686 
dCi rides L . 3075 1665 _ _ _ 
Alsace 33950 3 080 _ 1680 887 138 
D Css se 9345 3 og1 _ 1678 885 — 
D Éiooenss _ 3 070 1685 _ — _ 
44......... 3440 3 105 _ 1669 — 166 
3d........,. 3400 _ _. _— _ _ 
RMN (5 en 10). 
H Protons 
jonction Protons cyclo- 
=C—H. OH. CH,—CO. de cycle. du cycle. propaniques. 
Does _ _ 2 _— 1,88; 1,73; 1,28 0,82 (1 H) 
4b.... 5,13 4,79 2,64 _ 2,55 1,80 — 
(triplets) 
9D.... 4,75; 4,63 2,53 _ 2,71 2,1 à 1,6 (8 H) _ 
(doublets) 
SC: _ — 1,95 — 1,9à 1,1 (9 H) 0,6 (1 H) 
4c.... 4,95; 4,67 2,0 — 2,26 1,9à1,4 _ 
JDCiise 6 4,75 2,40 _ 2,85 2,oet 1,62 (10 H) — 
Dis _ _ 2,0 — 1,49 — 
4d.... 4,99; 4,69 2,64 — 2,67 1,56 = 


d des: — 2,47 - 2,09 1,5 0,95 et 0,56 
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méthylène occupant la même situation relative par rapport au groupe- 
ment libérable (°), et l'intérêt que présentent les réactions de solvolyse 


des tosylates de vinylidène-3 cycloalkyle pour la synthèse de systèmes 
bicycliques condensés ou pontés. 


(*) Séance du 6 juillet 1970. 


(1) C. SANTELLI-ROUVIER, P. ARCHIER et M. BERTRAND, Comples rendus, 269, série C, 
1969, p. 252. 


(?) M. BERTRAND et M. SANTELLI, Comples rendus, 259, 1964, p. 2251 et 266, série C, 
1968, p. 231. 


(5) D. Czosson et G. KwIATKowsKI, Tetrahedron Letters, 1965, p. 2779. 


æm 


(Laboratoire associé au C. N.R.S. 
n° 109, 
Faculté des Sciences, 
place Victor-Hugo, 13-Marseille, 3e, 
Bouches-du-Rhône.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination par spectroscopie ultraviolette des 
grandeurs thermodynamiques caractérisant l'association de l'iode avec les 
dérivés carbonylés CH; COX. Note (*) de MM. Grorces GUIHENEUr, 
Curmisrian Laurence et Bruno Wosrkowua, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Dans le but d’étudier les effets d’un substituant X sur les propriétés du 
groupement carbonyle dans les molécules C; H; COX, nous avons mesuré 
les grandeurs thermodynamiques caractérisant l’équilibre de formation 
du complexe donneur-accepteur d’électron entre le groupe carbonyle et 
la molécule d’iode : la constante d’équilibre K,, les variations d’enthalpie 
libre AG°°, d’enthalpie AH°° et d’entropie AS%. Jusqu'à présent seules 
ont été publiées les valeurs de K, pour le benzaldéhyde (!) (0,6 + 0,05 dans 
CS: à 30o0C), l’acétophénone [(°), (*)] (0,83 Æ 0,04 dans CCI, à 330C et 0,4 
dans le cyclohexane à 250C), la benzophénone [(*), (*)] (inférieure à 0,2 
dans le cyclohexane à 250C et 0,76 + 0,05 dans CCI.) et la N, N-diméthyl- 
benzamide (*) (3,8 + o,1 dans CCI, à 25°C), et de AH°° pour la benzophé- 
none (*) (— 2,0+o,5 dans CCI) et le N, N-diméthylbenzamide () 
(— 4,0 Æ 0,2 dans CCI). 


Comme on le voit, ces données sont : 


— peu nombreuses, aussi avons-nous étudié de plus la propiophénone, 
l’isobutyrophénone, les benzoates de méthyle et d’éthyle, les chlorure et 
bromure de benzoyle; 


— peu comparables, aussi avons-nous choisi un solvant unique pauvre- 
ment solvatant, l’heptane, de préférence au CCI, susceptible de former des 
« complexes de contact » avec le groupe carbonyle (°); 

C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 6.) Série C — 25 


TABLEAU. 


4 | Le J9 49 ...l 
Grandeurs thermodynamiques de l’équilibre C: H:—C\ + = Co Hi—CK 
X X 


t, K, À Es 


(1.mole-!) (nm) G.mole“'e. m1) AG? 95 SH": AS°< 
X. (cC). (*). (*). (). (kcal/mole). (keal/mole). (u. é.). 
EP ien ee ane 25 0,53 +0,04 470 1219 + 26 0,38 +o,o4 —3,0 +o,i 11,3 + 0,9 
5 1,15 +0,04 467 1029 + 24 | 
CH:.. : : — 8 —3 O, I 
| 10 1,40 +0,08 467 1080 + 50 j MONO 42 +0,12 Tu 
5 
C:H;:.. : f Û 9:79 +0,05 472 1Q99 40 0,14 + 0,04 —2,9 +Ho,1 10 +o,5 
| 10 0,90 +0,03 472 1125 + 24 
5 
CH(CH:):......... la 9,73 +0,0f 472 100 PE: A8 0,19 +0,03 —2,8 +o,i 10 +o,6 
I 10 0,96 +0,03 472 1064 + 15 
25 0,61 +o,o2 473 966 + 20 
OCHES sense ; —2,5 ,05 ,6+o,8 
10 0,95 +0,03 473 1015 + 20 9,29 + 0,02 : Æ 9,0 98 + 
25 0,71: + 0,03; 473 973 + 27 
OC H nes res 3 EE , 6 ; 5 , : 
' 10 0,88 +o,o3 473 1002 + 14 9,20 0,0 - Æ 0,1 9:2£1:2 
- | 25 8,1 +o,7 458 1347 + 80 | 
N(CH)........... 7 ne. 5 RL GES 11,9 + 1,2 
Qu | 10 15 458 1368 + 88 EU HO HU 
Classes 25 0,86 +o,11 473 1186 + 82 0,08 + 0,02 —2,8 +o,1 10 +1, 
Ghost 25 y 217 +0,05 477 1324 + 370 1,4 +o,5 —1,3 +o,2 9,1 +o,8 
Prism 25 oO, 1 _ _ _ —0,9 +o,2 7,3 +2 


(*) Chaque détermination est la moyenne de n mesures, obtenues par résolution de l'équation de Rose et Drago à deux inconnues 
(K, et :) en résolvant ces équations deux à deux pour diverses valeurs de Cf. L’intervalle de confiance à 95 chances sur 100 a été calculé 


par la formule K.= {s/yn, où { est le facteur de Student et s l’écart-type. 
(**) Longueur d'onde des mesures d’absorbance A — Au. 
(***) Coefficient d’extinction moléculaire de la transition 7,7, de l’iode complexé, pour cette longueur d’onde. 


D 8H9S — 06€ 


*‘(OL6T 3008 OT) 122 ‘3 ‘STI '9S ‘PUS ‘U ‘D 
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— peu précises, aussi avons-nous préféré l’équation générale de Rose et 


Drago (') 


__A—A, n, CuGi, (Ec— &,) 
LL Ec — El, Er À — À, 


NA! 


C 


à la méthode d’extrapolation de Ketelaar [(*), (*)}]. Les modalités 
d'application de la méthode de Rose et Drago seront publiées ultérieu- 
rement. 


Nous avons rassemblé les résultats dans le tableau. On constate que AG" 
et AH° varient dans le même sens, sauf pour le benzaldéhyde et la benzo- 
phénone. Avec Drago (!°), nous préférerons AH° à AG° pour mesurer la 
basicité (au sens de Lewis) de l’atome d’oxygène du groupement carbonyle, 
vis-à-vis de l’iode. 


L'ordre suivant est observé. : 


C: H; COBr < C: H; COCI << CH; CO OCH, << C: H; CO OC: H; 
< C: H; CO Ca: H; — C: H; CO CH(CH:): << C: H; CO C> H; 
<< GC; H; COH << GC; H; CO CH: << C; H; CON (CH). 


Un ordre différent est obtenu à partir des facteurs & (!') B. H. W. (‘*) 
de sensibilité du vibrateur y(C=—0) aux effets de solvant, couramment uti- 
lisés comme indication de la basicité du groupe carbonyle (*°) : 


C; H; CO Br < Ci H3 CO CH(CH:)2 << CH; CO CH; = CH; COH 
<< CH; CO CH; << C: H; CO CH: < CH; CO OCH: 
<< CH; CO OC: H;< Ci; H; CON (CH;)2. 


L'ordre des facteurs & se retrouve toutefois avec les déplacements de 
fréquence Av(C=0) = v.., libre — v,._, associé avec l’iode (!*). L’explication 
de ces phénomènes sera recherchée par l’analyse des mécanismes multiples 
contribuant à AH°', Av(C=0O) et «. 


(*) Séance du 15 juillet 1970. 

(") E. AuGpauL et P. KLABOE, Act. Chem. Scand., 1962, p. 1637. 

(?) J. FosTEr et M. GoLDSTEIN, Spectro. Acta, 1968, p. 807. 

() K. R. BHASKAR, S. N. BHAT, A. S. N. Murruy et C. N. R. Rao, Trans. Faraday 
Soc., 1966, p. 788. 

(9) I. G. MurGuLescu, V. E. SAHINI et A. GREFF, Proc. intern. Symp. Mol. Struct., 
Tokyo, 1962 (D 108). 

(5) R. L. CarLzsoN et R. S. DraGo, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 2320. 

(5) R. GrAvaRINI et M. GoMEL, Compiles rendus, 267, série C, 1968, p. 1. 


() N. J. Rose et R. S. DraGo, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 6138. Voir le texte 
pour la signification des symboles. 
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(8) J. À. A. KETELAAR, J,. Phys. Rad., 15, 1954, p. 197. 

() D. Cros et P. VIALLET, J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 458. 

(1°) R. S. Draco et B. B. WayLanD, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 3571. 

(1) G. GUIHENEUF, C. LAURENCE et B. WosTkowIAK, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, 
p. 571. 

(42) L. J. BELLAMY et R. L. WizraMs, Trans. Faraday Soc., 55, 1959, p. 14. 

(*) Voir par exemple H. P. FIiGEy et J. NasreLski, Spectr. Acta, 23 À, 1967, p. 465. 

(+) C. LAURENCE, Résultats non publiés. 


(Laboratoire de Spectrochimie moléculaire, 
Faculté des Sciences de Nantes, 
38, boulevard Michelet, 44-Nantes, 
Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la variation thermique des densités d’halogéno- 
éthanes en phase liquide. Note (*) de MIle Anne-Marie Denis et M. CLaupe 
ZeLLer, présentée par M. Jean Wyart. 


Une expression semi-empirique permet de représenter avec précision la 
variation thermique de la densité d’un liquide et de déterminer en même 
temps la densité et la température critiques. 

Application à la série : CF;-CF; CI, CF; CI-CF: CI, CF CL-CF, CI CCL-CF; CL. 

Les densités sont mesurées en utilisant une méthode mise au point par 
Dupouy et Haenny (‘) et étendue aux basses températures par Bizette (*). 
La méthode consiste à évaluer, à l’aide d’une balance, la poussée d’Archi- 
mède exercée par le liquide sur une baguette de quartz dont le volume a été 
déterminé expérimentalement au moyen de produits étalons (C; H,, CCL, 
Co His, C: H5-0O-C, H,). La balance est placée dans une enceinte où l’on 
peut faire le vide. 

Les produits utilisés sont distillés en présence de desséchants et introduits 
directement dans l’appareil de mesures. Les températures sont mesurées 
à l’aide d’un thermocouple chromel-alumel. Les mesures sont effectuées 
sous une pression de gaz inerte égale à la pression atmosphérique. 

Les variations thermiques des densités p, et p, du liquide et de la vapeur 
saturante sont très exactement représentées par 


Di Pa k T 

q 2 Pc co ( ) (: T-) 
Pi— pe _À 1 

(ID) Fo pe = (: — ï.) s 


où p. et T. sont la densité critique et la température critique de la substance 
et k l'inverse du covolume réduit. La relation (1) constitue la loi du diamètre 
rectihigne de Mathias et la relation (II), relation empirique, représente les 
phénomènes au voisinage du point critique. 

Rocard (*) donne les expressions (I) et (II) dans le cas où À — 7/2 et 
&œ — 1/3. 

Des relations (I) et (II) on déduit la densité p, du liquide à toute tempé- 
rature 


a nu (é-)(2)+4(-2)] 


La loi des états correspondants nous suggère de prendre les mêmes coefi- 
cients À et &« pour tous les termes d’une même série de composés. Il est 
possible de déterminer de tels coefficients permettant de représenter avec 
précision la variation thermique de la densité de ces composés en phase 
liquide et de calculer avec une bonne approximation leur température et 
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a — 0,305, k = 3,69. 
T. mes Pe mes 
Lire (autres auteurs) Pecale (autres auteurs) 
(K). (K). (g/em°). (8/cm°). 
CF:-CF,C1...... 346,5 353,1 (*) 0,597 7 
CF2CI-CF:CI.... 416,9 418,7 (°) 0,582 0,582 (°) 
CFCL-CF;:CI.... 480,8 487,1 (°) 0,580 0,576 (*) 
CCL-CF:CI..... 562,0 - 0,573 - 
TABLEAU Îl. 
CF,-CF, CL CF, CI-CF, CL 
EE RS ER. © 
T Pi cale Pi mes T Pi cale Pi mes 
(K). (g/cm*). (g/cm*). (CK). (8/cm*). (8/cm°). 
10938 1,6792 1,6802 2294448 1,6616 1,6611 
198..... 1,6633 1,6638 298. 3 1,6489 1,6488 
2035 se 1,6472 1,6472 DID ris 1,6361 1,6363 
208..... 1,6309 1,6310 238... 1,6232 1,6233 
TI S 6 1,6143 1,6138 DÉS AS 1,6102 1,6102 
DID 1,5975 1,5967 DA BE 1,5970 1,5970 
223.2 1,5805 1,5799 DD sad 1,5837 1,5837 
2284 1,5637 1,5631 200 44:02 1,5702 1,701 
DID 1,5455 1,5460 20: 1,5565 1,5564 
208.415. 1,5427 1,5427 
DPF 1,5286 1, 5290 
CF CL-CF, CI. CCL,-CEF, CL. 
CR RE RS 
T Pi cale Pimes T Pi cale Pi mes 
(cK). (g/cm?). (g/cm:). (cK). (g/ems:). (g'em:). 
DA ds ss 1,6852 1,6852 J18.154 1,6030 1,6033 
20e 1,6745 1,6744 323.. 1,5935 1,5937 
299 ses 1,6637 1,6637 320 1,5840 1,5841 
Bis 1,6529 1,6527 DIS ve 1,5744 1,5744 
203; 55 1,6420 1,6417 SO 1,5647 1,5646 
208 1,6310 1,6307 2H 1,5549 1,5547 
DOS Re 1,6198 1,6196 348. . 1,5450 1,5447 
270.0 1,6086 1,6084 
289::4: 3: 1,5973 1,5971 
288 4 2 4 à 1,5858 1,5858 
2093.,53% 1,5743 1,748 
208 1,5626 1,5635 
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TABLEAU I. 





leur densité critiques. Cela revient à résoudre par une méthode de moindres 
carrés un système surabondant d'équations à 10 inconnues (k et &« pour 
l’ensemble des quatre composés et T., & pour chacun) (*) (tableau T). 
Les densités sont alors représentées avec une précision de quelques unités 
sur la quatrième décimale (tableau IT). En comparant les températures 


critiques et les densités critiques que nous avons calculées avec les valeurs 
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mesurées par d’autres auteurs, nous observons une différence de quelques 
degrés sur les températures critiques et de quelques unités sur la troisième 
décimale pour les densités critiques. 

Il faut noter que dans cette méthode nous déterminons les deux grandeurs 
critiques T, et po. uniquement à partir de la variation thermique de la den- 
sité de la phase liquide. | 


(*) Séance du 15 juillet 1970. 

(:) Comptes rendus, 199, 1934, p. 781. 

(?) Thèse, Paris, 1946. 

(*) Thermodynamique, Masson, Paris, 1967, p. 107. 

(*) J. G. Aston et T. P. Zozxr, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 804. 
(5) E. G. Locke, W. R. BRoDE et A. L. HENNE, J. Amer. Chem. Soc., 56, 1934, p. 1726. 
(5) A. F. BENNING et KR. C. Mc HaARNESss, Znd. Eng. Chem., 31, 1939, p. 912. 

(?) Les calculs ont été effectués sur l’ordinateur « CAE 510 » de l’Institut Universitaire 


de Calcul automatique, 42, avenue de la Libération, à Nancy. 


(Laboratoire Cryogénique 
de ta Faculté des Sciences de Nancy, 

2, rue de la Craïjfe 

et Laboratoire de Minéralogie 
et Cristallographie, 

E. KR. A. n° 162 du C.N.R.S., 

94, avenue du Maréchal-de-Latire-de-Tassigny, 
54-Nancy, 

Meurthe-et- Moselle.) 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Détermination des phases initiales pour les struc- 
tures cristallines non centrosymétriques. Note (*) de M. CLaune Ricue, 
transmise par M. Georges Champetier. 


La méthode d’addition symbolique de J. Karle et I. L. Karle (!) 
a permis de résoudre des structures non centrosymétriques pour lesquelles 
les techniques classiques étaient inefficaces. 

Une difficulté importante se rencontre au moment d’attribuer une valeur 
numérique aux symboles de départ. En effet, parmi les nombreuses hypo- 
thèses [320 dans une publication récente (?)] que l’on peut créer en faisant 
cette attribution, il est souvent difficile de choisir celle qui conduira à la 
solution de la structure. 

Afin de limiter le nombre de ces hypothèses, nous avons cherché à déter- 
miner, a priori, la combinaison de phases la plus probable, pour un petit 
nombre de facteurs de structure. 

Nous supposerons, pour simplifier les équations, que les N atomes de 
la maille élémentaire sont de même nature. L’équation de Sayre s’écrit 
dans ce cas : 


(1) En = VN<Ex.En-r x. 


Parmi les facteurs de structure normalisés de module élevé, considérons 
un ensemble & de n facteurs de structure, caractérisés par les phases 
inconnues ; ((—=1àn). 

Les phases o; de l’ensemble & sont reliées entre elles par de nombreuses 
équations du type 1. Pour un FE, quelconque, de module élevé, appar- 
tenant ou non à &, on peut trouver p contributions E;.E;_x à la formule 
de Sayre; les facteurs de structure du produit E;.Ey_x faisant partie 
de &. 

Nous définirons : 


(2) Ex.En-r—=.| Ex |.| En-x | exp (J (Ok + Or K)) == &; EXP (Jo) — OM, (&—=1 à P). 


Ce produit sera représenté par le vecteur OM; sur la figure. 

Nous nous proposons de rechercher la combinaison des phases o; la plus 
probable; ce qui revient à déterminer les vecteurs OM; construits à partir 
des facteurs de structure de &. 

Cochran (*) a montré que les valeurs possibles pour le vecteur E, sont 
normalement distribuées autour du point M; dans le plan complexe, avec 


une variance 6?= ÿ N/2. 
Nous supposerons que les p vecteurs. OM; suivent une loi normale 
(Va 5). Ils ont pour valeur moyenne le vecteur V; défini par 


p P 
I I , 
(3) Va pates > exp (Ji). 


= 1 
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La variance de V, peut être calculée par 


P 
(4) di; D, avec | Va — OM; el > =). 
= 


En considérant que les ô; sont indépendants les uns des autres, le 
rapport p.Ai/o? est distribué suivant une loi de y* à p — r degrés de 
liberté. Entre deux ensembles de vecteurs OM;, définissant le même 
vecteur V;, le plus probable, a priori, est celui pour lequel p.Ai/o* est 
le plus faible. 

Si l’on cherche, pour tous les V,, l’ensemble des vecteurs OM, le plus 
probable, la méthode du 4° minimal nous conduit à minimiser l’expression 


(5) S—S pi. 
il 


En posant V,= 5 exp(753) avec 


1 /fR [Re 
(6) D — L (> @i sinx) + (S dj COS a) 


et 
(7) GB = ——; 


compte tenu de 
0j —= 0 + ai — 204 cos (5 — «), 


on peut montrer que 


(8) Di-Dai--> Dd'&a; cos (ay — a;). 


En introduisant les relations (6), (7) et (8) dans (5), l'expression à mini- 
miser prend la forme 


S > Sa; 2. > d'aa; cos (G— @;). 
h nu 
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S étant toujours positif, on en conclut que la combinaison des phases o; 
la plus probable est celle qui rend maximale la fonction 


(9) F (o:, Pas ...s Du) =>; > d'aa; cos (a; — «j). 
[L 


Ainsi exprimée, cette fonction est facile à programmer. Nous avons 
appliqué cette méthode à la détermination de la valeur numérique des 
symboles d’une structure connue : le produit de photolyse, résolue par 
addition symbolique par Karle, Karle et Estlin (*). La fonction des phases 
a été utilisée pour la résolution, par la méthode d’addition symbolique, 
de deux structures : celles de la phyllochrysine (*) et du collybolide (°). 
Dans les trois cas, l’un des deux premiers maximums de la fonction des 
phases correspond à la solution recherchée. 


Séance du 20 juillet 1970. 
J. KARLE et I. L. KARLE, Acta Cryst., 21, 1966, p. 8409. 
2) M. G. B. DREW, D. H. TEMPLETON et A. ZALKIN, Acta Cryst., B, 25, 1969, p. 261. 
1) W. CocHRAN, Acia Cryst., 8, 1955, p. 473. 

I. L. KARLE, J. KARLE et J. A. EsTLiN, Acta Cryst., 23, 1967, p. 494. 

(5) C. Rice, Travaux à paraître. 

(5) C 


. PASCARD-BILLY, Communication personnelle, 


) 
() 
( 

) 


(Laboratoire de Cristallochimic, 
C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Dosage du soufre dans le molybdène par activation 
dans les neutrons thermiques. Note (*) de M. Micuez FEpororr, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Après irradiation dans les neutrons thermiques, le molybdène est dissous par 
tranches successives. Dans chaque tranche la radioactivité en *%5$ est mesurée, après 
avoir séparé le soufre par échange d'ions et précipitation. Pour des échantillons 
de molybdène dont la surface est fortement contaminée en chlore, nous avons 
décelé un gradient de concentration en *#S jusqu’à des profondeurs supérieures à 
70 um. Cette pénétration est cependant inférieure à celle décelée auparavant dans 
le cas du nickel, du fer, du cuivre et du zirconium. 


Le dosage du soufre peut être effectué par irradiation dans les neutrons 
thermiques [('), (*), (*)], dans les neutrons rapides (*) ou dans les particules 
chargées [(*), ("), (°)]. De nombreuses recherches ont été effectuées sur le 
dosage du soufre par la réaction (n, y). Les résultats obtenus montrent 
que les échantillons de plusieurs métaux sont contaminés en *S sur une 
profondeur importante (*). Dans le cas du cuivre un gradient de concen- 
tration de *’S est décelable jusqu’à 20oum de profondeur, après 1irra- 
diation dans les neutrons thermiques. Dans le fer et le nickel cette conta- 
mination est encore plus profonde (plus de rmm). Le soufre pénètre 
aussi en profondeur dans le zirconium. Par contre, ce phénomène de 
contamination profonde n’a pas été constaté dans le cas de l’aluminium 
et du magnésium. 


Les radioisotopes **S sont probablement produits par la réaction 
Cl(n, p)°S dont la section efficace est importante même dans un flux 
de neutrons thermiques. Ainsi r ug de chlore produit une radioactivité 
en ‘5 correspondant à une teneur apparente en soufre de 5o ug. Les expé- 
riences ont montré que la contamination en chlore de la surface des échan- 
tillons était toujours décelable et de l’ordre du microgramme par centi- 
mètre carré. Plus la concentration en chlore est grande à la surface des 
échantillons, plus la contamination profonde en *$ est importante. 


Nous nous sommes proposé d’étudier ce problème dans le cas du molyb- 
dène. Le radioisotope **S étant un émetteur 5 pur, sa radioactivité doit 
être mesurée après une purification radiochimique très poussée. Les sépa- 
rations chimiques de **S que nous décrivons ont été mises au point à l’aide 
de traceurs radioactifs. 


Un échantillon de molybdène de 5oo à 800 mg est irradié pendant 
sept jours dans un réacteur nucléaire dont le flux de neutrons comporte 
une forte proportion de neutrons thermiques. Dans le même tube d’irra- 
diation nous plaçons une masse connue de sulfate de potassium servant 
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d’étalon. Après au moins 15 Jours de décroissance, nous dissolvons l’échan- 
tillon par tranches successives en l’attaquant par de l’eau régale conte- 
nant 5 mg de soufre entraîneur. L’épaisseur de métal dissous est déter- 
minée par pesée et comparée à la mesure des dimensions de l’échantillon 
au palmer. Après chaque dissolution le métal est traité par un bain chaud 
de décontaminant basique «4 RBS 25 », puis lavé à l’eau. 


La solution contenant une tranche dissoute de molybdène ne dépas- 
sant pas 500 mg est concentrée à quelques centimètres cubes en présence 
d’un excès d’acide chlorhydrique. Après addition de 5 cm* d’acide chlor- 
hydrique concentré, la solution est introduite sur une colonne de résine 
« Dowex » 1 X 8, 200 /{40o mesh, de 6 mm de diamètre et de 20 cm de hauteur, 
à un débit de 1 cm°/mn. Le soufre ne se fixe pas sur la résine. Son élution 
est achevée par 15 cm° d’acide chlorhydrique concentré. Le molybdène, 
le technétium, le tantale, le fer, le cobalt, etc. restent fixés sur la résine. 


4 


La solution précédente est concentrée à quelques centimètres cubes 
après addition de 2 mg de fer entraîneur; la solution est diluée à 20 cm° 
et l’hydroxyde de fer est précipité par l’ammoniaque. Cet hydroxyde 
entraîne le chrome et le phosphore. Pour assurer une bonne purification, 
les hydroxydes sont précipités trois fois après addition de fer entraîneur. 
Le soufre est ensuite précipité à chaud par le chlorure de baryum, la 
solution étant à une concentration égale à 1 N environ en HCI. Une préci- 
pitation de sulfate de baryum est aussi effectuée sur une partie aliquote 
de l’étalon après addition de 5 mg de soufre entraîneur. 


La radioactivité du précipité de sulfate de baryum est mesurée après 
séchage à l’étuve à l’aide d’un compteur Geiger, à fenêtre mince en «mylar ». 
Nous avons utilisé un compteur à circulation de gaz (hélium à 0,5% 
d’isobutane) à bas bruit de fond (1 impulsion/mn). La pureté radio- 
chimique de ‘’S est contrôlée en interposant des écrans de papier entre 
le précipité et la fenêtre du compteur. Pour du *S pur la variation du 
logarithme de la radioactivité en fonction du nombre d’écrans de papier 
est linéaire avec une pente caractéristique. 


Une fraction de la radioactivité est absorbée par le précipité. Le pour- 
centage d’autoabsorption est déterminé d’après la courbe expérimentale 
qui a été établie par M. Cuypers (*). La radioactivité de tous les préci- 
pités est ramenée à la valeur correspondant à exactement 5 mg 
d'entraîneur. 


Dans une première série d’essais les échantillons de molybdène ont été 
décapés avant l’irradiation dans une solution contenant rocm* de H,S0O, 
concentré, 2cm° de HNO; concentré et rocm* d’eau. Nous avons déter- 
miné la teneur apparente en soufre dans les tranches successives du métal. 
Dans une couche superficielle de 5 à 10 um d’épaisseur, nous avons relevé 
des teneurs apparentes de 1 à 5.10° ug/g. Au-delà de 100 4m d’épaisseur, 
la teneur apparente est de 0,08 à o,1 ug/g pour les échantillons analysés. 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (10 août 1970). Série CG — 401 


Dans les tranches intermédiaires, comprises entre 10 et 100 14m, il n’est 
possible que de donner une limite supérieure de la concentration appa- 
rente, car la masse de métal dissous est trop faible. Cette limite varie 


entre 0,3 et 0,6 ug/g. 


Sur du molybdène de même provenance que précédemment, nous avons 
étudié l’influence d’un décapage à l’eau régale avant l’irradiation. La figure 
donne la distribution de *’S dans un échantillon. La concentration en ‘S 


10° 


10 


10 50 e M 


Concentration apparente en soufre C; en fonction de l’épaisseur e dissoute pour un échan- 
tillon de molybdène décapé à l’eau régale puis irradié pendant 7 jours dans un flux 
de neutrons thermiques de 3.10? cm—*.s-t, 


dans les tranches superficielles et la contamination interne sont plus 
élevées que dans le cas précédent. 


En ce qui concerne l’importance de la contamination interne en *:5, 
le molybène se place entre l’aluminium et le magnésium d’une part et 
le fer, le nickel, le cuivre et le zirconium d’autre part. Une contamination 
interne se produit, lorsque la surface a été contaminée en chlore. Par contre, 
en décapant le molybdène par un mélange sulfurique-nitrique avant 
irradiation et en enlevant une tranche superficielle de 100 4m d’épaisseur 
après irradiation, nous avons pu déterminer une limite supérieure de 
la concentration en soufre égale à o,082ug/g pour un échantillon 
de pureté commerciale. Cette valeur permet aussi d'affirmer que la 
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concentration en chlore à l’intérieur de cet échantillon est inférieure à 
0,002 lg/8. 


Séance du 29 juin 1970. 
G. J. Arcison et W. H, BEANER, Anal, Chem., 24, 1952, p. 1812. 
PH. ALBERT, Pure and Appl. Chem., 1, 1960, p. 111. 
. CuyPrERrs, Ann. Chim., 9, 1964, p. 509. 
J. GAITTET, Ann, Chim., 1960, p. 1219. 
P. SûE et PH. ALBERT, Comples rendus, 242, 1956, p. 2461. 
G. T. Seagorc et J. J. LiviNaoon, J. Amer. Chem. Soc., 60, 1938, p. 1784. 
J. L. DEBRUN et PH. ALBERT, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, n° 3, p. 1017. 
PH. ALBERT, J. BLOURI, CH. CLEYRERGUE, N. DEscxaMps et J. LE HÉricy, J. Radio- 
anal. Chem., 1, 1968, p. 297, 389 et 431. 


(Centre d’Éludes de Chimie mélallurgique 
du C.N.RS., 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, 
Val-de-Marne.) 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (10 août 1970). Série C — 403 





CHIMIE MINÉRALE. — Antimoniales de cadmium et de plomb. Étude de quelques 
substitutions. Note (*) de MM. Jean-Yves Moisan, JEAN PANNETIER 
et Jacques Lucas, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les composés Cd:Sb:0; et Pb:Sb:0; ont été préparés par réaction des 
mélanges Cd O-CdSb:0, et PbO-Pb Sb:0;, en tubes scellés d’or. Cd: Sb:0; cristallise 
dans le système cubique, type pyrochlore; Pb;Sb:0; présente une déformation de 
type rhomboédrique. Les solutions solides Cd:Sb:-+ MO; ex Fox (MI = Ti, Zr, 
Hf, Sn, Ge) ont été étudiées. 


L'existence de composés de type A:Sb:0, a été signalée [('), (*)]. Leurs 
structures cristallographiques sont, soit cubique à faces centrées de type 
pyrochlore, soit orthorhombique de type wébérite. Nous avons entrepris 
l'étude des pyroantimoniates de Cd et Pb et des substitutions du type 
A: Sb:_o5 Mie O_0x Foy avec M"=— Ti, Zr, Hi, Sn et Ge. 

1. MÉTHODE DE PRÉPARATION. — Tous ces composés ont été préparés 
en utilisant ASb,0; comme point de départ. D’après Magneli (*), CdSb,0, 
et PbSb:0, cnstallisent dans le système hexagonal, PbSb.O, étant la 
structure type. Les composés ASb:0, sont préparés par oxydation à l’air, 
à g000C, d’un mélange AO + Sb:0:. 


Nous utilisons alors les réactions suivantes : 


ASb:O: + AO = A> Sb>0O;:. 


Les réactions de substitution s’effectuent suivant le schéma : 


(1— x) ASb: O5 + xAO + 2æMIVO:+xCdF: — Cd:Sb2_1x MX Or_0x Fou 


Les synthèses sont réalisées à 950-1000, pendant 24. h, en tubes d’or 
scellés. Les composés sont isolés après trempe à l’air. Seules sont retenues 
les préparations où les tubes n’ont pas changé de poids pendant la réaction. 

2. RÉsuLrars. — Les composés ont au microscope un aspect vitreux 
caractéristique. Ils sont généralement blancs ou légèrement colorés suivant le 
cation de substitution. 

Cd:Sb:0; a toujours été obtenu sous sa variété cristalline de type pyro- 
chlore contrairement à Bystrom (*) qui l’obtient sous forme wébérite. 
Le paramètre de la maille cubique est de 10,270 + 0,002 À. Il est nécessaire, 
pour stabiliser l’antimoine au degré V, d'utiliser CdSb;0, comme produit 
de départ. Des préparations utilisant des mélanges Sb, O0; + 2 CdO chauffés 
à l’air nous ont toujours donné la variété pyrochlore avec un paramètre 
légèrement plus élevé dû sans doute à une légère non-stæchiométrie entrai- 
nant l’apparition d'ions Sb". Aucune des raies de diffraction X caracté- 
nistiques de la structure wébérite avec les paramètres indiqués par Bystrom 
n’a pu être observée. 
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L’antimoniate de plomb Pb:Sb:0; dérive de la structure pyrochlore; 
la maille est rhomboédrique avec a = 10,64 + o,o1 et x — 89,85 + 00,06. 
Il est isotype de Pb: Nb:0; (*) et Pb;Ta:0O; (). Nos résultats diffèrent 
de ceux de Bystrom et Baccaredda qui ont préparé ce composé par réaction 
de Sb,0, + PbO à l’air et le décrivent comme pyrochlore cubique. Nous 
pensons que le composé obtenu est en fait une pyrochlore cubique défici- 
taire analogue au composé Pb:_; Nb:0;_. (*). 





Zr 


1030| 3 ES 


1020 





0 05 1 


4 


IV 
Cd Sb, M, O7 2,2% 


Il est remarquable de constater que la série Cd: M: O; (M — Nb, Ta, Sb) 
correspond à des combinaisons dont la structure est parfaitement cubique 
alors que dans la série Pb: M,0; la maille subit une déformation rhomboé- 
drique. Si l’on se réfère à la nouvelle description de la structure pyrochlore 
donnée par deux d’entre nous (‘), on constate que Cd? est le cation idéal 
pour les sites 16 d, étant donné les possibilités de recouvrement avec 
l'oxygène après hybridation sp. Il n’en est pas de même pour Pb°* dont 
les électrons s* augmentent le rayon ionique et provoquent un déplace- 
ment le long de l’axe A; du sous-réseau [Pb; 0] par rapport au réseau [M:0;] 
entraînant une déformation rhomboëédrique. 

3. SuBsTITUTIONS. — Les substitutions de type Cd: Sb:_ MO 5_95 Fox 
se traduisent par une variation du paramètre de la maille pyrochlore 
représentée sur la figure. On remarque : 

— pour M"— Ti, la solution solide est continue et la variation du 
paramètre est linéaire jusqu’à Cd, T0; F, qui est pyrochlore (*); 


- 
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— pour M"— Sn ou Ge, la solution solide est continue jusqu’à x = 0,55 
(M= Sn) et x — 0,40 (M'— Ge); | 

— pour M'"=— Zr, l’évolution du paramètre présente une discontinuité, 
la structure restant pyrochlore jusqu’à 30,60. Nous étudions l’évolution 
du paramètre de position x de la maille pyrochlore en vue de l’explication 
de ce phénomène. Nous pensons que la discontinuité observée est due à 
_une déformation brusque du polyèdre de coordination du cation de type B 
qui est un octaèdre déformé. 

D'autre part, le composé Cd; SbHfO,F a été synthétisé. Il est aussi 
de structure pyrochlore (a—10,339-0,002 À). Il est à noter que 
pour M"—Zr ou Hf, nous n’avons jamais observé de déformation de 
type rhomboédrique ou autre, à l'inverse de ce qui a été observé pour 
Cd: (Nb, Ta) (Zr, Hf) OF ($). 

Une étude cristallographique plus poussée est actuellement en cours, 
en particulier pour déterminer l’évolution du paramètre de position x dans 
ces solutions solides. 


(*) Séance du 29 juin 1970. 

(*) M. BaccarEDDA et G. NATTA, Z. Krislallogr., À, 89, 1933, p. 271. 

(2) A. BysTroM, Arkiv. Kemi Min. Geol., 18 À, n° 21, 1944. 

(5) A. MAGNEL, Arkiv. Kemi Min. Geol., 15, B, n°3, 1941. 

() W.R. Cook et H. JAFFE, Phys. Rev., 89, (6), 1953, p. 1297-1298. 

(6) Kemmzer-SacKk et W. RUDoRFF, Z. anorg. allgem. Chem., 344, 1966, p. 23. 
(6) J. PANNETIER et J. Lucas, Material Research Bulletin (à paraître). 

() D. LAGuUITTON et J. Lucas, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 228. 
(8) D. LAGuITTON et J. Lucas, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 105. 


(Faculté des Sciences 
de Rennes, 
Laboratoire de Chimie minérale D, 
Équipe associée au C.N.R.S., 
avenue du Général-Leclerc, 
85-Rennes, 
Ille-et- Vilaine.) 


C. R., 1970, 2°, Semestre. (T. 271, N° 6.) Série C — 26 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Mécanisme de formation de disemicarbazones 
par action du chlorure de semicarbazonium sur certaines acyloïnes 
R'—CO—CHOH—R*?. [Influence des radicaux R' et R?. Note (*) de 
Mme Danièce FLeury et M. Maurice-Bervarn FLeury, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Dans une Note précédente (!), un transfert électronique concerté générateur 
d’urée a été décrit. L’étape antécédente, dont l’étude constitue l’objet de cette 
Note, consiste en une tautomérie imino-èneamine qui est déterminante et condi- 
tionnée par la nature des radicaux R1 et R?. 


4. Cas DE R'— COOH er DE R?— COOH. — Deux faits essentiels ont 
été établis dans la Note précédente : la réaction (A), génératrice d’urée 
et de disemicarbazone, dont le bilan s’écrit : 


» 


R?—CO—CHOH—R!1 | | ds =N—NH--CO—NEH: + NH;—CO—NH: 
re 
+3 NH:>—NH—CO—NH: RC =N—NH—CO—NEH: + NH:+ 2 H:0 


Réaction (A) 


n'intervient qu’en milieu acide (à pH < 4,0) et n’est aisée que pour. 
R1= COOH; par contre, si R?— COOH elle ne se produit plus. 

La première donnée expérimentale semble indiquer que la tautométrie 
imino-èneamine, comme l’ènediolisation, est catalysée par les protons, 
l’étape initiale consistant en la formation d’un cation immonium : 


L 
Ri—C—H ou qe 
Ri—C=NH—NH—CO—NH; Ri—C—NH—NH—CO—NH: 


Ainsi, la formation du carbocation doit être très défavorisée dans le cas 
ou R? est un carboxyle, puisque ce groupement exerce un effet attracteur. 
Cette influence justiferait la deuxième donnée expérimentale : la réac- 
tion (A) n’est pas observée dans le cas des semicarbazones d’acides a&-céto- 
niques : R‘—CHOH—C(=N—NH—CO—NH;)—COOH. Ce résultat peut 
être rapproché de celui observé par l’un de nous (?), concernant l’équilibre 
cétol-ènediol des aci-réductones suivantes : 


HOCO—CHOH—CHO => HOCO—C(OH)=CHOH ,/7 HOCO—CO—CH:OH 


(D (IID) (ID) 
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La tautométrie cétol-ènediol est également catalysée par les acides, 
l'étape initiale étant encore une fixation de proton : 


OH OH OH | 
Fo +n® one <> Mer 


R:—C=0 R—C— SE a 


Comme dans le cas de la tautométrie imino-èneamine (*}, la formation du 
carbocation est défavorisée dans le cas où R* est un carboxyle. On peut 
ainsi expliquer que l’acide hydroxypyruvique (IT) ne soit pas en équilibre 
avec l’acide dihydroxyacrylique ([IIT), alors que le semialdéhyde tartro- 
nique (I) l’est. | 

Par contre, les deuxièmes étapes de ces réactions de tautométrie doivent 
être favorisées si R' est un carboxyle. En effet, l'hydrogène porté par le 
carbone en « du carboxyle doit être plus « acide » du fait de l’effet attracteur 
de ce carboxyle. On aurait facilement : 


OH UE 
ur —= R'-C +H® 
De RP ACER R2—C-—NH-NH-CO-NH> 
ainsi que : 
OH F 
ns ——— F 
NE R?-C-0-H +HS . 
® 
2. Cas DE R'— R°— COOH. — C’est avec la semicarbazone de l’acide 


oxaloglycolique (IV) que fut observée pour la première fois la réaction (A). 
Dans ce cas, la réaction de tautométrie imino-èneamine est d’ordre 1, par 
rapport à la semicarbazone de (1V), la valeur de # étant maximale à 
pH 2,4 (°). | 

[Il semble que cette évolution puisse être interprétée ainsi : une élévation 
de pH exerce deux effets contraires : 


— d'une part, elle déplace dans le sens < l’équilibre de formation du 
cation immonium : 


@ 
De = NH—NH—CO—NH: 
>c =N—NH—CO—NH;+H8 = 


@ Y 
DÈ—NH—NH—CO—NH, 
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ce qui exerce un effet défavorable à la tautomérie imino-èneamine; ainsi la 
réaction devient inexistante à partir de pH 4,0; 


— d'autre part, elle déplace dans le sens + l’équilibre d’ionisation du 
carboxylé R?, ce qui est favorable à la tautomérie imino-èneamine; en effet, 
l'ion carboxylate exerce un effet attracteur moindre que le carboxyle et, 
de ce fait, contrarie moins la formation du cation immonium. 

La superposition de ces deux effets opposés peut justifier la croissance 
jusqu’à pH 4,0 suivie d’une diminution pour les valeurs de k portées en 
fonction du pH (*). | 

‘Dans le cas de la semicarbazone de (IV), le rendement de la réaction (A) 
est de 100 %, un rendement aussi élevé est obtenu si R'— R?—C,;H:. 


3. Cas DE R'= R?—C,H,. — Le cation immonium et l’èneamine corres- 
pondants à la semicarbazone de la benzoïne : C;$H;—CO—CHOH—C, H, (V) 


doivent être stabilisés par résonance (*) : 


OH "0H 
Cehs”£ —— C 5 | 
cs C—NH-NH-CO-NH, C—NH-NH-CO-NHo 
etc. 


On trouve que le rendement de la réaction À est encore de 100 %. Mais 
il existe par rapport au cas de la semicarbazone de (IV) deux différences : 


19 La réaction est beaucoup plus laborieuse : elle se produit dans un 
mélange hydroalcoolique à reflux. 


20 Même en présence d’un excès de semicarbazide le produit principal 
de la réaction n’est pas la disemicarbazone du benzile p—CO—CO—9 (VI) 
mais la diphényloxytriazine, dont on obtient 80 % [(*), (*)] : 


N 
cohs— 7 Ve 
Css — 7" 


(17) 


# 


CG A =N—NH—CO—NEH: 


Ce H5—C=N—NH—CO—NH; 
(VI) 


Pour expliquer ce résultat, on peut faire les hypothèses suivantes : dans 
le cas de ([V”) (*), le NH; terminal de la semicarbazone n’est pas un bon 
réactif nucléophile parce qu'il appartient à une fonction amide; 1l est donc 
incapable d’attaquer le carbonyle. Au contraire, dans le cas de (VI”'), la 
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forme énol de la semicarbazone est susceptible d’être stabilisée par résonance 
sur le noyau benzénique : 


0 H 
l NS LAN 
So H 1 H —0H 
HOCO —C NH | C (À 
NN a 
IV’ . VI” 


ce qui rendrait le NH, terminal meilleur nucléophile, donc susceptible 
d’attaquer le carbonyle pour engendrer le cycle oxytriazine. 


4. Concziusron. — Dans tous les cas suivants, la réaction (A) intervient 
encore, mais avec un rendement moindre {<< 35 %) et une vitesse faible, 
(© 30 h à pH 3,0 et à 600€); R‘—R?— H : aldéhyde glycolique; 

1= CH OH, R°'— H : aldéhyde glycérique; R'=— H, R?—= CH, OH : 
dihydroxyacétone; R°— H et R°?— CH; : acétol. 

En comparant les différents cas présentés, il semble que la stabilisation 
de l’èneamine intermédiaire conditionne thermodynamiquement la réac- 
tion (A), donc son rendement. 


De son côté « l’acidité » de l'hydrogène impliqué dans la deuxième étape 
de la tautométrie imino-èneamine déterminerait cinétiquement la réaction. 


(*) Séance du 15 juillet 1970. 

() D. Fzeury et M. B. FLeury, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1998. 

() M. BB. FLzeury, Ann. Chim. Paris, 1, 1966, p. 61. 

(5) H. AHLBRECHT, Tetrahedron Letters, 1968, p. 4421. 

(*) H. Bizrz, Annalen, 339, 1905, p. 243. 

(6) J. V. HopPpER, J. Chem. Soc. (London), 42, 1928, p. 4421. 

(6) Dans cette Note, les semicarbazones sont désignés par le même chiffre que l’acy- 
loïne correspondante affectée de l’exposant. 


(Laboratoire de Chimie IV 
de la Faculté des Sciences de Paris, 
Bât. F, 9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5€ 
et Laboratoire de Chimie générale 
de la Faculté des Sciences 
de Rouen, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude des constituants amers du Soulamea Pancheri 
(Simarubacées). Note (*) de M. BernarD Viaca et Mme Juprru Pocoxsxy, 


présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Isolement à partir des écorces et des tiges de Soulamea Pancheri (Simarubacées) 
de deux constituants amers auxquels les structures (I a) et (II a) sont attribuées. 
Le composé (I a) s’est révélé identique à la picrasine B, le second est l’hydroxy-6 
picrasine B. 2 


Soulamea Pancher: (‘) est un arbuste de la famille des Simarubacées 
poussant en Nouvelle-Calédonie. Disposant d’un lot d’écorces et de tiges 
de cet arbuste, nous avons entrepris l’étude de leurs constituants amers 
qui, jusqu’à présent, n’ont fait l’objet d'aucun travail chimique. 





III R= CH3 [V R=CH; 


Dans cette Note, nous décrivons l'isolement de deux quassinoïdes (?) 
et les résultats qui permettent de leur attribuer les structures (I a) et (II a). 

Les écorces et tiges (495 g), finement broyées et dégraissées par l’éther 
de pétrole, sont extraites à plusieurs reprises par l’eau bouillante. Les 
extraits aqueux, concentrés sous pression réduite, sont épuisés en continu 
par le chloroforme. La chromatographie de l’extrait chloroformique (2,4 g) 
sur acide silicique permet d'isoler deux composés cristallisés que nous 
désignons, selon leur R, décroissant, par les lettres À et B. 
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Le composé À, F 253-2560, [alors + 16° ,4 (CHCL:) a sl formule brute 
Caa Hs Oo [pic moléculaire (M*) à m/e 356]. 

Les spectres infrarouge, ultraviolet et de RMN (*) montrent que des 
six oxygènes du composé À, deux sont engagés dans une Ô-lactone 
(V5x1735 cmt), un dans une cétone sur un cycle d’au moins six chaî- 
nons (Vswx1715 cm‘), un dans une cétone «,f insaturée (v,.,1685 et 
.1640 cmt; À,,254 nm; € — 10500), un dans un méthoxyle [singulet (3H) 
à 218 Hz] et un dans un hydroxyle (v,,,3 490 cmt). L’acétylation (anhy- 
dride acétique/pyridine). du composé À conduit au monoacétate (Ib), 
Cas H007 (M* à m/e 418) [absence de bande OH dans le spectre infrarouge 
et présence d’un singulet (3H) à 126 Hz dans celui de RMN]. L’hydroxyle 
présent dans le composé À est secondaire. En effet, l’octuplet (1 H) centré 
à 290 Hz dans son spectre de RMN, se simplifiant en un quadruplet (fig. 1) 
par deutériation et qui se trouve déplacé vers des champs plus faibles 
dans le spectre de l’acétate, peut être attribué au proton —CHOH—. 
L’allure, le déplacement chimique et les constantes de couplage de ces 
signaux montrent que l’hydroxyle secondaire se trouve en « d’un carbonyle 


et en à d’un méthylène 
EH: Hi; 


| | 
CC C— 


1 | | 
O OH H: 


et qu'il est équatorial (voir tableau). 


TABLEAU. 


Déplacements chimiques (Hz) et constantes de couplages (c/s) 
des protons des composés (I a), (I b) et (II b). 


Groupes méthyle. 


Sub- D 
stances. He H,. H,. H,. Cup Ctsp Cor Cuise  OCH, 
Composé gs 297 = 258 195 54,6 87 72 114 219 
(I a) Jr,s = 11,5 _ t s d g : s à 
Jos — 7 _ J = 3 J = 6 
Acétate q; 351 e 258 195 57 90,6 792 114 219 
(I b) J2,s = 11,5 _ t À S d S S S S 
Js= 7 _ J=3 J=6 
Diacétate | 354 q; 326 259 201 66 09 I 114 219 
QT) mm Jéi= 25 ds dd os s s  s 
Jr = 7 Js,5=11,5 J—02,5 J=6 


Abréviations : s, singulet; d, doublet; t, triplet; q, quadruplet. 


Le spectre de RMN du composé A présente de grandes analogies avec 
ceux des autres quassinoïdes en C:, et plus particulièrement avec celui 
de la quassine (III) (*). Il révèle, en effet, le triplet caractéristique du 
proton H,; vers 258 Hz (fig. 1) et montre la présence d’un méthyle viny- 
lique, d’un méthyle secondaire et de deux méthyles tertiaires (tableau). 
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L'ensemble de ces résultats suggère la structure (la) pour le composé A, 
ce qui a été confirmé par les réactions suivantes : l'oxydation du composé À, 
en solution dans l’acide acétique, par l’oxyde de bismuth, suivie de méthy- 
lation par le diazométhane, conduit à un mélange de deux produits qui 


He 





3 50 300 250 


Fig. 2. 


Fig. 1. 





6.0 5.0 PPM (6) 4.0 
Fig. 1 et fig. 2. 


Spectre de RMN (60 Mc) entre 235 et 385 Hz du composé A (I a) (fig. 1) 
et du diacétate (IT b) (fig. 2). 


ont été identifiés à la quassine (III) et à l’isoquassine (IV) (5) par compa- 
raison directe avec des échantillons authentiques (identité des points de 
fusion, R};, dichroïsme circulaire). 

Après avoir achevé ce travail, nous avons eu connaissance d’une publi- 
cation récente décrivant l'isolement de picrasine B à partir de Picrasma 
quassioides et à laquelle la structure (1 a) a été attribuée ("). Le composé A 
s’est révélé être identique à la picrasine B dont un échantillon nous a été 
fourni par le Docteur Hikino. 

Le composé B, KF 285-2900, [x], — 489,2 (CHCI;), [D. C. (éthanol) : 
Ass = — 3,19], a pour formule brute C::H:607 (M* à me 392). Ses 
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propriétés spectrales (ultraviolet et infrarouge) sont très semblables à celles 
du composé Af[A,,,=— 252 nm; bandes à 1740, 1712, 1678 et 1640 cm; 
v(OH) : 3 570 et 3 490 cm ‘]. Les deux composés diffèrent par la présence 
d’un hydroxyle supplémentaire dans le composé B. L’acétylation de ce 
dernier conduit, en effet, au diacétate (ITb), F 259-2600, Css H320 
[M* à mJ/e 476, singulet (6H) à 127 Hz]. La comparaison de son spectre 
_de RMN (fig. 2) avec celui du composé A (fig. 1) montre clairement que 
l’hydroxyle supplémentaire du composé B est situé en position 6. Le triplet 
caractéristique dû au proton H; est remplacé par un doublet dans le 
spectre du diacétate (fig. 2) qui révèle, en plus du quadruplet centré 
à 354 Hz et attribuable au proton H;, un doublet dédoublé centré à 324 Hz 
que l’on peut assigner au proton —CHOAc— en position 6. Le découplage 
de spin confirme bien cette attribution : après élimination du couplage 
avec le proton H,, le signal dû au proton H; apparaît comme un singulet 
et, inversement, un doublet. est observé pour le proton H4 après avoir 
éliminé le couplage avec le proton H;. Les valeurs des constantes de 
couplage permettent d’assigner la conformation équatoriale aux hydroxyles 
en C-2 et C-6. 

L'ensemble de ces résultats montre que le composé B a la structure (FH a) 
de l’hydroxy-6 picrasine B. C’est le quatrième quassinoïde possédant une 
fonction oxygénée en position 6, les trois autres étant la brucéine G (*), 
l’eurycomalactone (°) et la tigloxy-6 acétoxy-15 glaucarubolone (‘). 


(*) Séance du 15 juillet 1970. 

(:) Flore de la Nouvelle-Calédonie, A. Guillaumin, Édit. Office de la Recherche Scienti- 
fique coloniale, 1948, p. 170. 

(*) Les constituants amers des Simarubacées, généralement appelés quassinoïdes, sont 
parfois nommés simaroubolides. 

(8) Tous les spectres de RMN, ainsi que le découplage de spin ont été effectués dans le 
CDCh, à 60 Mec, par Mme L. Alaïis. 

(‘) Z. VALENTA, À. H. GRAY, D. E. ORR, S. PApADoPpouLos et C. PobEsvA, Tetrahedron, 
18, 1962, p. 1433. 

(5) La quassine s’isomérise partiellement en isoquassine par chauffage dans l’acide 
acétique (‘). 

(6) N. BouRGUIGNON-ZYLBER, Thèse de Doctorat d’ Université, Paris, 1968. 

() H. HikiNo, T. OuTa et TAKEMOTO, Chem. Pharm. Bull., 18 (1), 1970, p. 219, 

(8) G. R. Duncan et D. E. HENDERSON, Experienltia, 24, 1968, p. 768. 

(°) LE VAN Tor, NGuyEN-Naoc-SuonG et P. CRABBE, Chem. Com., 1969, p. 82. 


(Institut de Chimie des Substances naturelles, 
C. N.R.S., 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Révision de la structure du produit de condensation 
de l'oxalate de méthyle sur l’isophorone. Note (*) de M. Éric Browx et 
Mile Éverve Guicuer, présentée par M. Henri Normant. 


Contrairement aux conclusions exprimées dans la littérature, l’oxalate de 
méthyle ne se condense pas en « du carbonyle de l’isophorone, mais sur le méthyle 
hyperconjugué avec la double liaison. 


Au cours de nos recherches sur la synthèse totale de systèmes tétra- 
cycliques du type C-nor D-homo-stéroïde, nous avons mis au point une 
méthode d’annélation dont l’étape primaire réside dans l’alcoylation d’une 
«-méthoxalylcétone par une « ou B-chlorocétone (*). Dans le cadre de 
cette étude, il nous a paru nécessaire d’étudier le mode de condensation 
de l’oxalate de méthyle sur certaines cétones dissymétriques et «, 
B-éthyléniques. 

Nous avons pu alors constater qu’en ce qui concerne l’isophorone : 
(R = H) les conclusions de la littérature étaient discordantes. 








O 0 
; | 
R Lo TS C0C0:R' 
TN À] EN 
2 3 
î 
CO: R’ ou] 
7 AR ANA CHR 
| OH 
CO CO, R’ 
4 : 5 6 


Ainsi, en 1948, Henecka (?) obtint par condensation de l’oxalate d’éthyle 
sur l’isophorone 4 (R — H) une éthoxalylisophorone cristalline jaune 
pâle, F r12-1130 pour laquelle il proposa la structure 2 (R’— C:H,;). 
Ce travail fut repris récemment par Lemke (*) qui attribua la structure 3 
(R'= C, H;) au composé de Henecka, pour différentes raisons, de carac- 
tère analogique, et qui ne nous parurent pas convaincantes. Notamment, 
selon Lemke, l’éthoxalylisophorone 2 devrait donner une coloration 
lie-de-vin avec le chlorure ferrique, alors que cet auteur a observé en fait 
une coloration d’un brun sale, qui lui paraissait plus compatible avec la 
structure 3 (R’—= C;, H;), qu'avec la structure 2 (R’— C;:H;). À ce sujet, 
nous pensons que du moment que le composé 3 ne comporte pas d’hydro- 
gène énolique, il ne devrait pas donner de test au chlorure ferrique du tout. 


æ 
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Désireux de trancher la question, nous avons condensé l’oxalate de 
méthyle sur l’isophorone 1 (R — H) en milieu alcalin et nous avons obtenu 
une méthoxalylisophorone cristalline jaune pâle, ‘F 135-138°, identique 
(mêmes point de fusion et infrarouge) au composé décrit par Lemke 
comme ayant la structure 8 (R’— CH). La comparaison du spectre 
de RMN de cette méthoxalylisophorone avec celui de l’isophorone de 
départ nous a permis d'établir sans ambiguïté que la structure réelle de ce 
composé est 6, à l'exclusion des autres structures envisageables 2, 3, 4 et 5. 





ZO 6.0 50 PPM(5) 40 30 2.0 1.0 
Fig. 1. — Spectre de RMN de l’isophorone 1 (R=—H) pris dans CCI. 


Le spectre de RMN de l’isophorone 1 (R — H) (pris dans CCI,) présente 
un singulet à Ô1,0.107* (aire 6, méthyles géminés en 5), et des pics 
à Ô1,9.107* (aire 3, méthyle sur double liaison en 3), 0 2,05.107° (aire 2, 
méthylène sur double liaison en 4) et 0 2,17.10-* (aire 2, H en « du carbo- 
nyle, en position 6). On observe en outre un massif à 0 5,75.10"° (aire 1, 
proton vinylique en 2). Le spectre de l’isophorone 1 (R = H) pris 
dans CDCL est le même que ci-dessus à ceci près que les hydrogènes en 4 
et 6 sont pratiquement confondus à Ô — 2,2.107* (aire 4) (4). 

Le spectre de la méthoxalylisophorone (pris dans CDCI;) présente un 
singulet à Ô1,07.10 * (aire 6, méthyles géminés en 5), un singulet 
à 2,2.10 * (aire 2, méthylène sur double liaison en 4), un pic à 2,6.10 * 
(aire 2, méthylène en « du carbonyle en 6) et un singulet à 3,9.107* 
(aire 3, méthyle de la fonction ester). 

On note également la présence de deux protons vinyliques à Ô 6,12.107° 
(aire 1) et 0 6,42.10 * (aire 1) qui correspondent aux protons en 2 et 7 de 
la structure 6 (R’— CH;). L’addition d’acide trifluoracétique à la solu- 
tion du composé 6 (R’=— CH;) dans CDCL fait apparaître le proton d’énol 
de l’hydroxyle en 8 à Ô8,25.r07°. 

Le spectre de RMN ci-dessus confirme donc bien la structure proposée 6 
(R'= CH;) et permet de rejeter catégoriquement les structures 2 
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(de Henecka), et sa forme énolique, 3 (de Lemke), 4, 5 et la forme éno- 
lique de cette dernière, pour la bonne raison qu’on n’observe pas de méthyle 
sur double liaison (en position 3 de l’isophorone) dans le spectre de RMN. 
En outre, la présence de 2 protons vinyliques à 0 6,12.10" et Ô 6,42.10° 
est incompatible avec la structure 3 proposée par Lemke. 

Il convient de noter que la structure 6 est en accord avec les résultats 
de la littérature concernant certaines condensations alcalines particulières. 
Ainsi, Conia et O’Leary (°) ont prouvé que le produit de réaction du 


7.0 6.0 5.0 PPM(G) 4-0 3.0 2.0 1.0 


Fig. 2. — Spectre de RMN de la méthoxalylisophorone 6 (R’ = CH:) pris dans CDCL. 


benzaldéhyde sur l’isophorone avait la structure styrénique 7 (*). - 
O , 
À 
: | CaH40CO—CO—CH:—(CH=CH)r—COs Ca He 
Ed NCH=GH-GHS - 


Par ailleurs, Borsche et Manteuffel (*) ont montré que l’oxalate d’éthyle 
se condense sur le sorbate d’éthyle de façon vinylogique pour donner le 
cétodiester 8 et enfin la crotonophénone 9, traitée dans des conditions 
analogues fournit l’ester dicétonique 10 (®) : 


(CO: Cs Usa 


Cs Hs CO—CH = CH.-—-CH; nn GC: H5—CO—CH = CH—CH; CO CO: Cr Hs 
9 = 10 





D'autre part, on sait qu’en milieu alcalin, l’isophorone 1 (R = H) se 
comporte différemment vis-à-vis des agents alcoylants du type halo- 
génure d’alcoyle R—X (X — halogène), Conia (*) ayant montré qu’on 
obtenait invariablement le composé 1, résultant d’une alcoylation sur la 
double liaison, en position 2 de l’isophorone. De façon analogue, Bruson 
et Riener (‘°) avaient admis que la cyanoéthylation de l’isophorone 
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s’effectuait en position 2. Afin de nous en assurer, nous avons traité cette 
cétone par un défaut d’acrylonitrile en présence de potasse alcoolique et 
nous avons obtenu un solide blanc, É,: 125-1300, F 20-250 environ, 
identique au composé obtenu par Bruson et Riener (spectre infrarouge : 
V(CN), 2260 cmt; v(CO) de cyclohexénone conjuguée, 1670 cm‘). 
Le spectre de RMN de ce cétonitrile pris dans CCI, montre que la cyano- 
éthylation a bien eu lieu en position 2 de 4 (R — H), conduisant. au 
composé 4 (R——CH;—CH;—CN). En particulier, on n'observe plus de 
proton oléfinique aux environs de 5-6.107". 


\ 


En conclusion, les faits qui viennent d’être exposés suggèrent la géné- 
ralisation suivante : 


En milieu alcalin, les réactions nucléophiles de l’isophorone conduisent 
à des dérivés substitués en position 2 sauf si le carbone électrophile attaqué 
fait partie d’un carbonyle, auquel cas une substitution vinylogique a lieu au 
niveau du méthyle en position 3. 


(*) Séance du 29 juin 1970. 

(:) E. BrowN, M. RAGAULT et J. TouET, Travaux à paraître. 

() H. HENECKA, Chem. Ber., 81, 1948, p. 197. 

() R. LEMKE, Annalen, 724, 1969, p. 91. 

(*» M. TomorpaA, M. INUZUKA, T. FURUTA et M. SHINozUKA, Tetrahedron, 24, 1968, 
Pp. 959. 

(5) J. M. Cora et U. O’LEARY, Comptes rendus, 249, 1959, p. 1002. 

(5) G. KaBas, Tetrahedron, 22, 1966, p. 1213. 

() W. BorscE et R. MANTEUFFEL, Chem. Ber., 65, 1932, p. 868. 

(6) R. C. Fuson, R. E. CarisT et G. M. WHITMAN, J. Amer. Chem. Soc., 58, 1936, p. 2450. 

() J. M. ConrA, Bull. Soc. chim. Fr., 1954, p. 690. 

(2°) H. A. Bruson et T. W. RIENER, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 3585. . 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Centre Universitaire, 
roule de Laval, 
72-Le Mans, Sarthe.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de nouveaux spirophosphoranes. Note (*) 
de MM. Dane Bernarp et Ramon BurGana, présentée par M. Henri 
Normant. 


"Les auteurs, en se basant sur des considérations théoriques ont synthétisé de 
nouveaux spirophosphoranes dont la structure ne permet l’existence que d’un 
nombre restreint de conformations. 

\ 


Il est admis que, parmi les diverses conformations possibles, les phos- 
phoranes présentent une structure bipyramidale à base triangulaire 
correspondant à une hybridation sp;:dz? de l’atome de phosphore 
(symétrie D::) (1). 























- O0 
0 , NV 
Ÿ ré N 7 
7 \ 
AUS 7 
/ Le | NC 
© O 





La résonance magnétique du proton (r. m. p.) ne permet pas, dans les 
conditions normales, de différencier les protons des substituants en position 
axiale des protons des substituants en position équatoriale. On est donc 
obligé d'admettre qu’il y a une équivalence des substituants axiaux et 
équatoriaux qui résulte d’un échange rapide entre les ee types de 
positions [(?) à (*)]. 

Plusieurs mécanismes expliquant cet échange sont me [OC 
Les auteurs proposent dans la majorité des cas un processus de pseudo- 
rotation (ou stéréomutation). L’état intermédiaire dans ce processus 
correspond à une configuration pyramidale à base carrée (hybrida- 
tion sp;dx —y* du phosphore; symétrie C,,) qui est énergétiquement 
peu différente de la configuration de départ: 

Dans les spirophosphoranes, le nombre d’isomères est limité compte tenu 
du fait que : 

a. un petit cycle ne peut occuper une position diaxiale; 

b. un cycle à quatre chaînons ne peut occuper une position diéqua- 
toriale (?);. 

c. les atomes les plus électronégatifs occupent préférentiellement les 
positions axiales (%); 
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d. les cycles à cinq chaînons occupent préférentiellement une position 
axiale équatoriale, ces conditions stériques pouvant prédominer sur la 
règle des électronégativités de Muetterties-Mahler-Schmutzler (”). 

Nous avons préparé les composés d’addition 1:1 de I, Il et III avec 
le benzile; ces composés sont stables à l’abri de l’air. Si on applique les 
règles a, b, c, d sur le composé I + benzile, on voit que la pseudo-rotation 
ne devrait se réaliser qu’en prenant la liaison P—N(CH:); comme pivot, 
ce qui conduit à une racémisation et rend équivalents les protons de CH; —N 
du cycle. Ceci est effectivement observé en r. m. p. à température ordi- 
naire. Le même résultat serait obtenu si le cycle à quatre chaînons occupait 
une position diéquatoriale. Une étude r.m. p. à température variable, 
susceptible de lever l’ambiguïté est en cours. 

Par contre, le composé formé à partir de Î avec le diacétyle n’a pu 
être isolé. Nous avons mis en évidence en RMN de ‘’P, la formation d’un 
phosphorane (d — + 45,2.107). | 

La réactivité de IV et V est très faible. Tandis qu'avec le benzile, 
I, IT et III donnent l’addition 1:1 à — 70°C, IV et V ne donnent pas 
de réaction avec le benzile au bout de 20 jours à + 600C. L’addition n’est 
observée qu'avec le diacétyle (8 jours à + 600€). Mais il a été impossible 


TABLEAU À. 


Mélange de départ. 1 équivalent de IV. 1 équivalent de V. 
1 équiv de diacétyle —122,5.10 6 50 % - —90,5.10—6 48 % 
(phosphite IV) (phosphite V) 
+ 35,5.10—$ 50 % + 9,5.10—6 16 % 
(phosphorane) (phosphate de V) 
+55,5.107 36 % 
: (phosphorane) 
2 équiv de diacétyle + 33,5.10-6(*) 100 % + 9,5.1076 20 % 


+55,5.10—5 80 % 
(*) Mesuré sur le produit recristallisé. 


Ces résultats sont en accord avec le mécanisme : 


/0—C—CH: 
I 
NO—C—CH; 

O0 OO ; 
(a) 1.3.2-dioxaphospholène 


| Jont 
(RO}:P+ H:C—C—C—CH; —+ (RO):P 
NU | 


CH; 


| 
H . rapide S O—C—CO—CH;: 
a+ H:3C—C—C—CHs — (RO): EX | 
U fl O—C—CO—CH; 
O O . . 
3 
. (B) 1.3.2-dioxaphospholane 
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TABLEAU B. 


État RMN ‘H dans C,D,.. 
phys. oo 
[E ou F Pl Protons 
Composés. (°C)]. 10-5, (D.  Jécis). (II  Jicjs). aromatiques. 
Me 
MK Liq. 
I O=C P—NMe, (8) 
ÿ7 - 5yloz — 90,5 2,50 8,2 2,65 9,3 _ 
Me 
Me 
Ne : 
1 o=c’ P-0Me k Liq. 
NN” 30/0,05 —102 3,30 8,5 2,792 9,2 _ 
Me 
CH;—0 | 
m | P-NMez Liq- 
CHe— NW 69-69/14 —132,5 2,50 9,9 2,54 10,5 _ 
Me 
Me 
= X ji Sol. 
"y Ph 133-4 + 44 2,49 11,6 2,99 12,5 7,11 et 7,52 
Me NMes 
ki 9 
0=c 7 | Huile + 42,5 3,36 14,9 2,91 13,1 7,09 et 7,49 
0 Ph 
Me OMe 
LE Ph Sol. 
cul ” 104-6 + 39,5 2,90 10,6 2,96 9,5 7,05 et 7,62 
Me NM£e 
État Protons 
Composés. phys. HP —CH.. —COCH.. des cages. 
CH;-0 
a Liq Multiplet 
IV \CH-0-P (8) 
| J 50/0,2  —123,5 — — complexe 
CH3 
a 0,1 (—CEH:) () 
Sol, : 3,55 
CHyC-CH;0-P (0) 98 — 90,5 = = (J = 1,67 c/s) 
V \ (—CH: O—) 
JE . R 1,41 1,43 2,20 2,24 Multiplet 
Ke \ / $ Sol. vers 1,5 
CH—O—R 138-140 + 33,5 1,51 2,34 2,38 Multiplet 
0 CH3 vers 3,8 
K* cH,;0 OCHa 
dé D l doublet 1 
CH; C-CH5-0—P Huile + 55,5 1 massif 1,30 1 raie large 1 doublet large 
AO / 0 CH3 ! 2,20 4 (J = 4 cjs) 
CH,—0 COCH; (*) 0,97.1076 dans CCI. (**) Mesuré sur le mélange brut. 
—NMe: NS 
Ô.10# ô.10-5 “NMe. 
(D) ô.10 _OMe (II) à.10 ? e 


N 
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d'isoler un composé insaturé résultant d’une addition 1:1. La RMN 
de ‘’P montre que l’addition de diacétyle sur le phospholène est plus 
rapide que l’addition de phosphite sur le diacétyle. 

On ne constate pas, en r. m. p., un dédoublement des signaux qui indi- 
querait une non-équivalence des positions axiales et équatoriales. 

L’élargissement des bandes du phosphorane dérivé de V peut indiquer 
un ralentissement du mécanisme d’échange des substituants axiaux et 
“équatoriaux (*). 

Le spectre du phosphorane de IV peut s’interpréter en admettant 
l'existence de deux isomères cts et de deux isomères trans compte tenu 
de la dissymétrie de la molécule de phosphite de départ. 


Les déplacements chimiques de *’P sont donnés par rapport à H,PO.. 


(*) Séance du 15 juillet 1970. 

() W. C. HAMILTON, S. J. LA PLACA, F. RAMIREz et C. P. SMITH, J. Amer. Chem. Soc., 
89, 1967, p. 2268; R. D. SPRATLEY, W. C. HAMILTON et J. LADELL, Ibid., 89, 1967, p. 2272. 

() K. E. DE BruüIN, K. NAUMANN, G. Zon et K. MisLow, J. Amer. Chem. Soc., 91, 
1969, p. 7031. 

(5) P. C. LAUTERBUR et F. RAMIREZ, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 6722. 

(9) F. RAMIREz, Colloque sur la Chimie organique du Phosphore, Paris, 1969 (sous presse, 
Édition du C. N. R. S.). 

(5) E. L. MuETTERTIES, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 4115. 

(6) E. L. MuETTERTIES et R. A. SCHUNN, Quai. Rev., 20, 1966, p. 245. 

(7) C. O. Doax et R. ScHMUTZLER, Chem. Comm., 8, 1970, p. 476. 

(@) J. Devizzers, M. Wizzson et R. BurGADA, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4670. 

() R. S. Epmunpson et E. W. MiTcneLz, Chem. Comm., 4, 1966, p. 482. 

(9) J. G. VERKADE et L. T. Reynozps, J. Org. Chem., 1960, p. 663. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Équipe de Recherches 
associée au C.N.R.S., 

1, rue Vicior-Cousin, 

! 75-Paris, 5°.) 


C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 6.) Série C — 27 


422 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (10 août 1970). 


—— 





_ 


CHIMIE ORGANIQUE. — Transposition d’amines B-éthyléniques en amines 
a-éthyléniques au cours de leur synthèse par voie organométallique. Note (*) 
de M. Jacques Porner et Mme LéonE Miciniac, transmise par M. Henri 
Normant. 


. Lors de l’action d’un organométallique «-éthylénique sur une aldimine, on 
er parfois à côté de l’amine f6-éthylénique attendue, l’amine «-éthylénique 
isomère. ’ 


Les amines f-éthyléniques sont préparées dans de très bonnes conditions 
par action sur diverses aldimines d’organométalliques «-éthyléniques 
simples ou substitués ({). 

Nous avons récemment constaté que lors de l’action d’un organo- 
métallique dérivant du bromure d’allyle sur une aldimine CH; =N—R (*), 
l’amine f-éthylénique attendue (A) pouvait être accompagnée d’une 
certaine quantité d’amine propénylique isomère (B). 


CH:—CH—CH;—CH;—NH—R (A) 


CH =CH—CH;—M+ CH =N—R + 
CH;—CH=CH-—CH:;—NH—R (B) . 


C’est ainsi que dans l’action du bromure d’allyl-magnésium et de l’allyl- 
lithium sur CH;,—=N—C(CH;:); au sein de divers solvants, nous avons 
observé la formation des mélanges suivants : 


TABLEAU I. 


. -  Solvant Solvant : 
Organométallique. initial. ajouté. Rdt%. AY. B %. 
Éther _ 16 100 0 
» THF (°) 45 95-90 5-10 
CH: = CH—CH:>—MgBr..... » THF, DME 36 76 24 
: » DME (°) 25 57 43 
» HMPT (5) 12 92 8 
CH, =CH—CHi—Li (°)...…  … # #2 98 7 


DME — 20 Gr 39 


L’amine pure ne subissant aucune modification sous l'influence du 
solvant seul, une telle transformation résulte vraisemblablement de l’action 
de l’organométallique R—M dont le groupement R£ joue le rôle d’agent 
basique : 

CH; =CH—CH:—CH;—N (M)—R + CH: CH-—CH—CHy—N (M)—R 
a 
<> CH:—CH=CH—CH—N(M)—R + CH:—CH—CH—CH;—N(M)—R. 


à 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (10 août 1970). Série CG — 423 
Nous avons étudié les points suivants : 


ÜTILISATION DE DIVERS ORGANOMÉTALLIQUES COMME AGENT ÉVENTUEL 
DE TRANSPOSITION. — Des expériences effectuées sur l’amine pure 
CH;=CH—CH;—CH,—NH—C(CH,); avec un excès des organométal- 
liques : CH;,—CH—CH;—ZnBr (THF), CH, =CH—CH;,—/ZnBr (DME), 
CH;=CH—CH;—MgBr (éther) et CH;,—CH,—CH;—Mg Br (éther, DME) 
-n’ont conduit, après contact des réactifs durant 24h à température 
ambiante, qu’à la récupération de l’amine de départ en sa quasi-totalité. 

Par contre, l’action sur l’amine pure de CH;,=CH—CH;—MgBr 
(éther, THF), CH; =CH—CH;—MgBr (éther, DME), CH,=CH—CH,—1Li 
(THE) et CH; —=CH—CH, — Li (DME) conduit à des mélanges d’amines (A) 
et (B), le pourcentage de (B) pouvant atteindre 43 % au sein du DME. 
Il semble donc que la transposition de l’amine B-éthylénique en amine 
«-éthylénique ne puisse avoir lieu de façon notable que lorsque l’organo- 
métallique présente un caractère ionique assez prononcé comme dans les 
cas du bromure d’allyl-magnésium ou de l’allyl-lithium et lorsque le 
solvant utilisé est un composé tel que le DME qui solvate énergiquement 
les cations (|). 


Remarque. — Tous les essais décrits par la suite seront effectués à l’aide 
du bromure d’allyl-magnésium préparé au sein de l’éther, auquel on ajoute 


du DME. 
INFLUENCE DE LA NATURE DU GROUPEMENT R DE L’AMINE 
CH: =CH—CH;—CH;:—NH—R. 
Nous avons étudié, dans des conditions expérimentales analogues, l’action 


du bromure d’allÿyl-magnésium sur les quatre amines f-éthyléniques 
ci-dessous : 


TABLEAU II. 


Amines. Rdt %. À %. B %. 
CH; =CH—CH;—CH,—NI—C, H,;. ET 90 100 O 
CH; =CH—CH;,—CH,—NEH—,C,; H:..,....... So 100 0 
CH; =CH—CH;—CH;—NH—CH(CH:):...... 74 90 10 
CH: =CH—CH;—CH;—NH—C(CH:):........ 95 57 43 


Ces résultats semblent montrer que seules les amines 5-éthyléniques 
possédant un groupement R à caractère électron-donneur prononcé sont 
susceptibles de donner lieu à cette transposition. 


NÉCESSITÉ DE LA PRÉSENCE D'UN GROUPEMENT —NH—. — Nous avons 
étudié le comportement des deux amines B-éthyléniques tertiaires 


CH; — CH—CH;:—CH;—N (C: H;); et CH; — CH—CH;—CH.—N (CH (CH:):)2. 
C — 27. 
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Malgré la présence sur chacune de ces structures de deux groupements 
électron-donneurs, nos essais n’ont conduit qu’au recouvrement des produits 
initiaux dans leur quasi-totalité. Il semble donc, qu’en plus d’un grou- 
pement électron-donneur, la présence d’un atome d’hydrogène métallable 
est absolument indispensable; cette métallation contribuera à créer une 
densité électronique élevée sur l’atome d’azote, ce qui lui permettra 
d'exercer une forte assistance nucléophile au cours de la transposition. 


INFLUENCE DE LA PRÉSENCE DE SUBSTITUANTS SUR LA CHAINE Ü-ÉTHY- 
LÉNIQUE. — Parmi les quatre amines 


CH: =C(CH;)—CH:—CH;—NH—C(CH:):, 
CH; =CH—CH (CH;)—CH:>—NH—C (CH:):, : 
CH: =CH—CH(C: H:)—CH;—NH—C (CH), 
CH: =CH—CH;—CH(CH:}—NH—C(CH:):, 


seule la première a donné lieu à une transposition [(A), 90 %, (B) 10 |. 
Il semble donc que la présence de substituants, même faiblement encom- 
brants, contrarie fortement la réaction de transposition. 


CONFIGURATION DE LA LIAISON ÉTHYLÉNIQUE DES AMINES 


CH;—CH =CH—CH;—NH—R. 


Nous avons étudié la structure de ces amines, d’une part sur le produit 
brut de la réaction (mélange avec l’amine B-éthylénique) et, d’autre part, 
sur le produit distillé ou séparé par chromatographie en phase gazeuse. 
En outre, à titre de comparaison, nous avons préparé les amines 
CH; —CH=CH—CH; —NH—R trans par action du bromure de crotyle 
sur l’amine primaire. Une étude des spectres infrarouge et de RMN 
a permis d'établir sans ambiguïté que les amines de transposition (produits 
bruts et produits distillés) correspondent toujours à une majorité (> 95 %) 
de structure éthylénique cis. Notons que l’on n’observe pas ici d’isoméri- 
sation cis-trans par effet thermique comme cela se produit pour des 


composés R—CH=CH—NR, [(*) à (°)]. 


INTERPRÉTATION THÉORIQUE. — Compte tenu des faits observés, il semble 
plausible d’invoquer un mécanisme tout à fait analogue à celui proposé 
par Lattes (*) dans la transposition 


CH>=CH—CH;—NR: —> CH:—CH=CH—NR:; cis. 


Dans notre cas, la conformation cts de l’anion allylique serait maintenue 
grâce à la formation d’un intermédiaire cyclique à six chaînons impliquant 
la participation du groupement métallique M®. 

N7 


be 
CHE 


H” NH 
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REMARQUE IMPORTANTE. — Nous avons uniquement montré la possi- 
bilité de la transformation des amines G-éthyléniques en amines a-éthy- 
léniques sous l’influence d’un organométallique, mais nous ne saurions 
exclure actuellement la possibilité dans certains cas d’une action plus 
poussée transformant l’amine a-éthylénique obtenue, selon le schéma 
réactionnel 


CH;—CH=CH—CEH—NH—R = CH:—CH—CH=CH—NH—R 
= CH:—CH;,—CH;—CH —_— N—R. 


Ces faits seraient, en effet, analogues à ceux observés à partir 
d’amines a-éthyléniques CH; =CH—CH;,—NR; sous l'influence, toutefois, 
de bases fortes [(*), (*)]. 


Conczusion. — L’étude effectuée ici montre que la transposition des 
amines ÿ-éthyléniques en amines &-éthyléniques au cours de leur synthèse 
par voie organométallique n'intervient que lorsque des conditions très 
strictes quant à la nature du métallique, du solvant et de l’amine, sont 
réalisées. Notons qu’un organométallique &«-éthylénique peut se comporter 
comme un agent basique susceptible de provoquer la formation d’un anion, 
phénomène qui ne s’observe habituellement qu’avec des bases très fortes 
telles que l’amidure de sodium au sein du HMPT ('°) ou le tertiobutylate 
de potassium au sein du DMSO (''). 


(*) Séance du 15 juillet 1970. 
(') B. Mauzé et L. Miainiac, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3832. 
() C. C. Pryce et W. H. SNYDER, Tefrahedron Letters, 1962, p. 69. 
() M. RiIviÈRE et A. LATTES, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2539 et 1968, p. 4430. 
(+) J. SAUER et H. PRAHL, Tetrahedron Letters, 1966, p. 2863. 
(5) P. CAUBÈRE et M. F. Hocuau, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 459. 
(5) Dans la suite du texte nous emploierons les sigles : THF (tétrahydrofuranne), DME 
(diméthoxyéthane), DMSO (diméthylsulfoxyde) et HMPT (hexaméthylphosphotriamide). 
() G. WiTriG et E. STAHNECKER, Ann., 605, 1957, p. 69. 
(8) Pour la synthèse et l’étude de la structure de ces imines, voir : B. MAUZÉ, J. PoRNET, 
Mmes M. L. MARTIN et L. Miacinrac, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 562. 
(°) J. J. Erscx et A. M. Jacogs, J. Org. chem., 28, 1963, p. 2145. 
(1°) H. NorMANT, Bull, Soc. chim. Fr., 1968, p. 791. 
(1) D. J. CraM et KR. T. UyEpaA, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 5466. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Groupe de Recherches 
de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 
40, avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poiliers, Vienne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de l’acétone sur quelques perchlorates de benzo- 
pyrylium non substitués en position 4. Note (*) de MM. JEAN ANDRIEUX, 
JacQuES AKnin, Kfaniron Cunua, Mme Corerre Descnamps-V'ALLET et 


M. Darius Moruo, transmise par M. Henri Normant. 


Un certain nombre de perchlorates de benzopyrylium non substitués en position 4 
réagissent par attaque nucléophile avec l’acétone pour donner les acétonyl-4 A:-chro- 
mènes correspondants. Dans deux cas particuliers le même traitement conduit à la 
formation de perchlorates de méthyl-{ benzopyrylium; l’isolement d’intermédiaires 
permet d’expliquer le processus de cette réaction. 


Dans une Note précédente, nous avons décrit la synthèse d’un certain 
nombre de sels de benzopyrylium substitués ou non en position 4 ({). 

Au cours de recherches sur la réactivité de ces sels, nous avons été 
amenés à étudier l’action de l’acétone sur plusieurs d’entre eux. Krühnke 
et Dickore (?) avaient déjà montré que l’électrophilie du noyau xanthylium 
est suffisante pour permettre d'effectuer la réaction avec des composés 
faiblement nucléophiles comme l’acétone. Cependant ces auteurs ne 
condensent le sel de flavylium qu’en milieu alcalin. Nous avons pensé que 
l'emploi d’un solvant tel que le diméthylsulfoxyde (solvatant spécifique des 
cations) pouvait malgré tout permettre, par fixation de la charge positive 
sur un Site particulier, leur attaque en milieu neutre par un nucléo- 
phile faible tel que l’acétone. 

En effet, un simple chauffage à ébullition pendant 1 mn des perchlorates 
de phényl-3 flavylium et de benzo-5.6 phényl-3 flavylium dans le mélange 
acétone/DMSO permet d’obtenir, avec d’excellents rendements, les acé- 
tonyl-4 flavènes-2 correspondants. 

De même, les perchlorates de benzopyrylium 1 a et 1 b conduisent aux 
dérivés d’addition de type A°-chromène 2 a et 2 b (Rdt 70-90 %). 





DMSO 
+ 
acetone 
ébullition CO-CHs 
1mn 
1a X:—CO—0—; R:H 2a X:—CO—O0O—; R:F 12400 
X : —0O—C0— f X : —O—CO— }) 
Fa 204 R : benzo-3.4 (FO 


L’acétophénone, dans les mêmes conditions, réagit avec À a pour donner 
le phénacyl-4 chromène correspondant (F 17400). 


\ 
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La structure de ces composés nouveaux est établie de façon sure par la 
microanalyse, la spectrométrie de masse, d’infrarouge et de RMN. C'est 
l'étude des spectres de RMN qui définit la position en 4 du groupement 
acétonyle. On observe pour tous les dérivés d’addition obtenus les 
signaux —CH;— et —CH; attendus et un couplage entre le proton 
benzylique H-4 et le —CIT, —. 

Par exemple, l’acétonyl-4 phényl-3 4°-flavène F r020C (CDCI,, TMS en 


référence interne) présente les signaux : 


3p(s) —CH:, Ô —1,85.10 5; 2p(d) —CH:—, Ô — 2,93. 10" (J = 6Hz); 
1p(t) —H en 4, ô — 4,45.10 (J = 6 Hz). 


L'étude des couplages en RMN permet donc, dans ces cas, de lever 
lindétermination sur la position la plus réactive (2 ou 4) des sels de flavy- 
lium; cette réactivité est en effet très controversée dans la littéra- 
ture [(®), (°)] 

Notons que la plupart des dérivés d’addition du type 2 redonnent les 
perchlorates de départ par simple ébullition pendant quelques minutes dans 
une solution acétique d’acide perchlorique anhydre. 


Cependant, un comportement différent est observé pour les deux 
composés 1 c et 1 d. 

En effet, leur traitement par le mélange acétone/DMSO conduit, 
non pas aux acétonyl-4 chromènes, mais aux perchlorates de méthyl-4 
benzopyrylium 3 a et 3 b. 

Leur structure est prouvée sans ambiguïté par comparaison avec des 
échantillons authentiques préparés directement selon notre procédé ({) 
par condensation de l’«-indanone ou l’a-tétralone avec l’o-hydroxy- 
acétophénone. 





0 
1e X=-CH:— es. + 
1d X=-CH,-CH:- HO 
CO CH; 
3a X:—CH;— F 2420C 


3b X:—CH;—CH;— F 2350C 


En modifiant quelque peu les conditions expérimentales, 1l nous a été 
possible d'isoler quelques étapes intermédiaires de cette réaction. 

C'est ainsi que 1 c traité à froid dans le mélange acétone/DMSO (3/r) 
donne un produit amorphe 4 a qui, repris par une solution acétique d’acide 
perchlorique anhydre, conduit à un perchlorate parfaitement cristallisé 
répondant à la structure 5 a (F 2030C; Rdt global 80 %). Son spectre 
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de RMN, effectué dans CDCI, + TFA, référence interne TMS, présente 


les signaux suivants : 





SP) —CHs, 8=—2,68.10;  2p(s) —CH:—, à = 4,46.107f; 
2p(S) —CH;—C-, Ô = 4,98. 100. 


O 


Un très court chauffage au bain-marie de 5 a en solution dans du DMSO 
donne le méthyl-4 benzopyrylium attendu 3a (Rdt 45 %). Le même 
résultat est obtenu si l’on remplace le DMSO par une solution aqueuse 
d’acide perchlorique à 70 4. 

La structure de 4 a est établie par ses propriétés spectrales (en parti- 
culier son spectre de masse qui présente le pic moléculaire à m/e 274 et 
les fragmentations en accord avec la structure proposée) et sa trans- 
formation aisée en 5 a avec transfert d’un proton au moyen de l’acide 
perchlorique anhydre. 

Le passage du dérivé acétonylé attendu à l’acétonylidène 4 a corres- 
pondant a également été mis en évidence dans la série analogue du 
phénacyl flavène (*) par Van Allan et coll. 


À © 


acétone DMS0O e 
di à froid on) 
CL1O4 
1c 


4a m/e : 274 


Li DMSO 


+0 : 
HCLO, on hydre hydraté 
| CH;-CO-CHa "g0c 


Er CLOZ 


5a 





La coupure du perchlorate 5 a en méthyl-4 benzopyrylium 3 a est 
semblable à celle effectuée d’une manière indépendante par Simalty 
et coll. () dans la série des sels de pyrylium-2.4.6 trisubstitués au moyen 
d’une solution aqueuse d’acide perchlorique. 


Il semble donc que l’obtention des dérivés acétonylés ou des sels de 
méthyl-4 benzopyrylium soit fonction de la structure des perchlorates de 
départ. C’est pourquoi une série d’études est en cours pour préciser les 
relations qui existent entre la structure des sels de ART et 
leurs réactivités. 
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(*) Séance du 15 juillet 1970. 

(') J. ANDRIEUX, J. AKNIN, C. DEScHAMPS-VALLET et D. MoLxo, Comptes rendus, 
271, série C, 1970, p. 90. 

() F. KRÔHNKE et K. DICcKORE, Chem. Ber., 92, 1959, p. 46. 

() D. W. Hrzz et R. R. MELHUISH, J. Chem. Soc., 1935, p. 1161. 

(+) J. A. VAN ALLAN, G. À. REYNoLDs et T. H. REGAN, J. org. Chem., 32, 1967, p. 1897. 

(5) M. SimazTy, Communication personnelle, et H. KHEp1isA, Thèse Doctorat 3° cycle, 


Paris, 18 juin 1970. 
(Laboratoire de Chimie 
du Muséum national d'Histoire naturelle, 
63, rue de Buffon, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de quelques x%-amunoalcools «'-éthylé- 
niques à fonction amine secondaire. Note (*) de MM. Jean Huer, Hervé 


Boucer et JEAN SAULEAU, présentée par M. Henri Normant. 


La condensation de chlorhydrines-1.2 «-éthyléniques et d’amines primaires conduit 
dans de bonnes conditions à divers a-aminoalcools &’-éthyléniques à fonction 
amine secondaire. 


1. PRÉPARATION DES CHLORHYDRINES-I.2 ÉTHYLÉNIQUES. — On condense 
à température inférieure à 50C, au sein de l’éther anhydre (') la chlor- 
acétone ou l’«-chlorobutanal (*) avec des organomagnésiens vinyliques. 
Cette réaction conduit, après hydrolyse par une solution saturée glacée 
de NH,CI, aux chlorhydrines dont la distillation doit être effectuée à 
température la plus basse possible. La pureté est vérifiée par chromato- 


graphie en phase gazeuse sur colonne à l’apiezon L. 


TABLEAU I. 


R—CHCI—-CO—R'+R'C(MgBr)=CH—R" —+ R—CHCI-C(OH)(R')-—C(R") =CH—R", 


Rät 
R. R’. R”. R‘". É. ni. d,. (%). 

(M) Glisse H H H 73/18 1,4635/2: 1,04 36/; 56 
C: H; ..... H CH: H 76-77/i6 I ,4680/11 ] ,033 1/19 G2 

(") C:H:...., H H CH:  79-80/1: 1,4700/: 1,023/a 72 
H CH; H H 49/17  1,4608/19 1,0592/1n 42 

H CH; CH, H 67/27 I ,4676/20 I ,0921/20 ä 4 

()  H CH; H CH: 64/20 1,4679/1,5 1,047/19,5 40 


(”) Déjà signalées dans la littérature [(*), ()]. 


2. PRÉPARATION DES AMINOALCOOLS. — Selon la réaction 


A—NH.,+R-—CHCI-C(OH) (R'>—C(R">=CH—R" 
> A—NH—CH(R)—C(OH) (R'>—C(R’") = CH—R”. 


Aucun produit de bicondensation, ni de réarrangement allylique, n’a été 
observé. Les contrôles de pureté ont été effectués par chromatographie 
en phase gazeuse (Carbowax 20 M et SE 30) et les structures vérifiées par 
spectrographie infrarouge et résonance magnétique nucléaire. 


À. Amines à faible point d'ébullition. — À l’autoclave, à 120-1300, les 
amines primaires réagissent sur les chlorhydrines (rapport molaire 6-8/r) 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (10 août 1970). Série C — 431 


en présence d’éthanol à 95° pour conduire aux aminoalcools corres- 
pondants. 


TABLEAU II. 


Rdt 
R. FR. R’  Rr. A. É,. né, dé. (%). 

C2 H;. sS H H H Ce Hs; 43-44/0,5 I , 4568/1 O; 8956/21 76 

Ce H,;. ss H CH; H CH; 84/12 I » 4649/19 0,9134/10 76 

Ce Hi. Su H CH; H Ce H; 48/0, 6 1,4605/:20, 5 O, 8961/20, 5 72 

Ce Hs. nu H CH; H n-C; Ho 61-62/0,s I ,4601/20 O, 8854/20 84 

(8) Ce H:. = H H CH: CH; 90/11 — — 86 
(c) Ce 4. s à H H CH; Co Hs 5o/o, 3 — — 93 
H.... CH: CH: H CH: 62/18 1,4582/10 0,9069/10 69 
Pl. . CH; CH; H Ce H; 65/9 1,4530/10,5 0,8887/10,5 70 

F:: CH; H CH: CH; 63/s 1,4610/:0 0,9109/20 80 

EL. CH; H CH; Ce H; 68/: 1,4553/10 0,8880/19 Gr 

EL: CH: H CH: n-C;: H; 81/9 1,4539/20 O, 8841/20 70 
EL: CH: H CH; n-C; Hs 59-60/0, 6 1,45692/20 0,8781/20 70 


(9) F 63°; (©) F 47°. 


B. Amines peu volatiles. — On emploie la technique de Campbell et 
Campbell (‘), utilisée plus récemment à Lattes et coll. (*) : chauffage à 
reflux dans l’éthanol à 5o % en présence de NaHCO.. 


TABLEAU III. 


Rdt 

R. R’. R°7 R”. A. É p° nf, dé. (%)e 
C:H5... H  H H CH 114/0,6 1,5518/21  1,0258/21 44 
CH... H CH: H CH; 108-109/0,5  1,5471/20,5 1,0182/20,5 21 
(a) C2 H; dE H H CH; | Ce H; 1197-II 8/0, 25 — Los 70 
H... CH: H H Cs Hi; 105-106/0, 5 1,5610/20, 5 1,0507/20, & 66 
H....' CH; CH H C6 Hi; 990,18 1,5571/22  1,041/22 60 
H.... CH H CH: CH; 105-106/0,25 1,5593/20  1,0402/20 53 
H.... CH: CH: H P-CH3—Co H, 100/0, 2 1,5490/1, 5 1,0203/:1, 5 73 
Co H;. à“ H CH: H n-C: Ho 61-62/0,c 1,4600/: 0,8854/20 46 

(9) F 290. 


Dans le cas de la n-butylamine (É;5 77°), les deux protocoles À et B 
sont utilisables. On constate une amélioration du rendement à l’autoclave 
(méthode A), cette différence est due à la formation d’époxyde : 


—\IC! 
Co H;3—CHCI—CHORH—C (CH:) = CH: — C Na (CH) = CH: 


qui ne réagit pas sur l’amine dans les conditions opératoires B. 


Cet époxyde a été aussi isolé (Rdt 43 %) du mélange réactionnel de 
cette chlorhydrine et de l’aniline, ce qui explique le faible rendement en 
aminoalcool observé dans ce cas. 
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L'influence de la nature de l’amine sur la formation d’époxydes et les 
réactivités comparées des chlorhydrines et époxydes seront envisagées 
dans un mémoire ultérieur ainsi que l’utilisation de l’ammoniac. 


(*) Séance du 20 juillet 1970. 

(:) H. NorMmanT et C. CrisAN, Communication personnelle. 

(?) H. C. Brown et A. B. As, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 4023. 

(3) H. NorMANT, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1435. 

(+) H. NorMaNT et C. CrisAN, Comptes rendus, 241, 1955, p. 1946. 

(5) K. N. CAMPBELL et B. K. CAMPBELL, Proc. Ind. Acad. Se., 49, 1939, p. ror. 
(6) Dao HuY-Gi40, A. VERDIER et À. LATTES, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2338. 


(Laboratoire de Chimie pharmaceutique, 
Faculté Mixte de Médecine 
et de Pharmacie, 
boulevard du Professeur-Léon-Bernard, 
35-Rennes, 
Ille-et-Vilaine.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
* ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


* 


CHIMIE PHYSIQUE. — Formation de particules de carbone par craquage 
thermique de benzène. Note (*) de MM. Guzces Prano, AxprÉ EckmarDT 
et Jacques Lamaye, présentée par M. Maurice Letort. 


Les auteurs ont étudié, à r1100C, dans un système à courant gazeux, la forma- 
tion de particules de carbone, au cours du craquage thermique de benzène dilué 


dans de l’azote. 

Ils ont montré que, dans l'intervalle de concentration en benzène étudié, 
le diamètre des particules croît linéairement avec la concentration. D'autre part, 
il apparaît un temps critique de séjour dans le réacteur, temps au-dessous duquel 
la particule n’est pas formée et au-dessus duquel son diamètre demeure constant, 
dans l'intervalle des durées de réaction étudié. 


Les noirs de carbone sont préparés par combustion incomplète ou par 
décomposition thermique d’hydrocarbures liquides ou gazeux. De nom- 
breuses théories de la formation des carbones ont été proposées; toute- 
fois, comme le signalent H. B. Palmer et C. F. Cullis (‘), ces théories 
présentent plutôt le caractère de modèles chimiques qualitatifs. 


% particules 








20% 


10% 


0 


Fig. 1. — Courbes de répartition des diamètres des particules. 
(durée de séjour dans le réacteur : 0,485). 


L'absence d’un modèle satisfaisant semble essentiellement due à la 
difficulté d'étudier des réactions susceptibles de transformer, en quelques 
fractions de seconde, un hydrocarbure simple en particules renfermant 10* 
à 10° atomes de carbone. 

Nous nous sommes proposés d’étudier le mode de formation de par- 
ticules de carbone à partir d’un système chimique particulièrement simple 

C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 7.) Série C — 28 
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et bien défini. À cet effet, nous avons choisi le craquage thermique de 
benzène dilué dans l’azote. Le mélange est pyrolysé dans un appareil à 
courant gazeux dont le principe de .fonctionnement a été décrit par 
ailleurs [(?), (*)]. Au cours de cette étude la température de réaction a 
été maintenue à 11102C. Nous avons déterminé l'influence, sur la taille 





0 1 2 3 4 s) 


Fig. 2. — Influence de la concentration en benzène 
sur,le diamètre arithmétique moyenides particules. 


Ye de Concentration C= 0,75 * 

particules Temps de contact (1)-024s 
Q)036s 
(3) 0,685 









40 


20 


0 200 400 600 
Fig. 3. — Courbes de répartition des diamètres des particules. 


des particules, de la concentration en benzène dans le mélange gazeux, 
ainsi que l'influence de son temps de séjour dans le réacteur. 

Les courbes de répartition des diamètres des particules obtenues, pour 
une durée de réaction de 0,48 s et des concentrations en benzène comprises 
entre 1 et 6 % en volume, sont représentées sur la figure 1. On constate 
que le diamètre le plus fréquent croît avec la concentration en hydro- 
carbure. D’autre part, la dispersion des diamètres des particules est de 
plus en plus grande à mesure que la concentration en benzène augmente. 


. Sur la figure 2, nous avons porté le diamètre arithmétique moyen d, 
des particules en fonction de la concentration en hydrocarbure; d, est 
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défini par la relation d=> nid: [Er n; représentant le nombre de 


particules de diamètre d; Nous constatons que d, augmente linéairement 
dans le domaine de concentration compris entre 1 et 4 % en volume. 

Les résultats de l’étude de l’influence de la durée de séjour du mélange 
gazeux dans le réacteur, sur la taille des particules ont été résumés dans 
le tableau suivant. 


TABLEAU. 
Concentration en benzène (%). 
Temps A  — —— 

(s). 0,25. 0,50. 0,75. 1,00. 
0,04... (A) (A) (A) (B) 
OT (A) (B) L (B) - (B) 

d, = 326 À d\,= 367 À d\, = 414 À 

0,24... (A) ds = 353 À ds = 393 À ds = 444 À 
= 85 m°/g S = 82,5 m°/g S — 73,1 m°?/g 

d\,= 307 À d,= 340 À d,= 430 À 

0,36... (A) dé= 333 À ds = 370 À ds = 461 À 
S— 97,4 m°/g S = 87,8 m°/g S = 70,3 m?/g 

d,= 239 À d,= 295 À d,= 380 À d\= 408 À 

0,48... ds = 269 À ds = 325 À ds = 408 À ds = 433 À 
S = 120,6 m*/g S = 101 m°/£ S = 79,5 m°?/g S = 74,9 m°?/g 


(A) : Particules non formées. 
(B) : Particules mal formées. 


Ces résultats mettent en évidence les deux points suivants : d’une part, 
pour chaque concentration étudiée, existe-une durée de réaction critique 
au-dessous de laquelle les particules de carbone ne sont pas formées ou 
sont mal formées (contours mal définis); d’autre part, lorsque la durée 
de réaction augmente, le diamètre arithmétique moyen demeure sensi- 
blement constant, aux erreurs expérimentales près. La figure 3 illustre 
cette observation. 

Ces résultats signifient que la particule conserve au cours du temps 
. une taille égale ou très voisine de celle’ qu’elle avait au moment de sa 
formation. La formation de particules de carbone apparaît donc, pour 
le système choisi, dans les domaines de concentration et de temps étudiés, 
comme un processus discontinu. 


- (*) Séance du 27 juillet 1970. 
(:) H. B. PALzMER et C. F. Curtis, Chemistry and Physics of Carbon, 1965, p. 265-325. 
() H. B. PALMER, J. LAHAYE et K. C. Hou, J. Phys. Chem., 72, 1968, p. 348. 
(9) J. LAHAYE, J. MÉNARD et J. B. DonNNET, J. Chim. Phys., numéro spécial, avril 1969, 
P. 92. 
(Centre de Recherches 
sur la Physico-chimie des Surfaces Solides, 
C..N.R.S,., 
| 24, avenue du Président-Kennedy, 
68-Mulhouse, 
Haut-Rhin.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude cinétique de la corrosion sèche du zirconium 
pulvérulent et en plaques par le sulfure d'hydrogène. Note (*) de MM. Serçe 


Tossca et JEAN-CLAUDE Cozson, présentée par M. Maurice Letort. 


La sulfuration du zirconium pulvérulent ou en plaques conduit éntre 530 et 790°0C 
sous 1 à 150 Torr de sulfure DM oevRe au disulfure ZrS: non stœchiométrique 
par défaut d’anions. La vitesse globale de la transformation est fixée par la diffu- 
sion moléculaire du sulfure d'hydrogène dans la couche de sulfure poreuse. 


Les travaux relatifs à la préparation et à l’étude structurale des phases 
sulfurées du zirconium sont relativement peu nombreux {[(‘), (?)]. Seul 
un travail récent de G. N. Doubroskaïa (*) précise la nature et les propriétés 
caractéristiques du sulfure obtenu par action du sulfure d'hydrogène. 
La cinétique de sulfuration semble n’avoir fait l’objet d’aucune étude 
détaillée. C’est pourquoi nous l’avons entreprise en mettant en œuvre 
les techniques habituellement utilisées (*). 

Nous avons étudié deux échantillons de zirconium pulvérulent et un 
troisième en plaque : À pulvérulent, origine « Serlabo », pureté 99,5 %, 
diamètre moyen 6, aire B. E.T. o,19 m°.g‘. B pulvérulent, origine 
« Alfa Inorganics », pureté 99,9 %, diamètre moyen 32, aire B. E.T. 
de l’ordre de o,o1 m°.g*. C en plaque, origine « Alfa Inorganics », 
pureté 99,98 %, épaisseur 2,47.107? mm. 

On peut admettre pour les échantillons À et B que statistiquement les 
grains possèdent une symétrie sphérique. La porosité de départ peut être 
considérée comme nulle. | 

L’examen au microscope électronique à balayage montre qu’une fine 
pellicule d'oxyde recouvre le métal mais que celle-ci est fissurée. Sa présence 
ne doit pas perturber notablement le début de la réaction car il est connu 
qu'au-dessus de 5oo°C cette couche se dégrade et n’empêche plus la corro- 
sion du métal (°). 

La sulfuration des trois échantillons a été effectuée dans le domaine 
de température allant de 530 à 790o°C et pour des pressions variant de 1 
à 150 Torr de sulfure d’hydrogène. 

L’étude radiocristallographique permet d’établir que l’on forme unique- 
ment le disulfure ZrS, de couleur brun violacé ; le diagramme de diffraction 
de rayons X est identique à celui donné par F. K. Mc Taggart (?). 
L'analyse chimique montre que la formule brute du sulfure obtenu 
est ZrSu,ss, 11 s’agit donc d’une forme non stœchiométrique de ZrS, par 
défaut d’anions. L’étude de la conductivité du sulfure a permis d’établir 
qu’il s’agit bien d’un semi-conducteur de type N, ce qui est conforme 
aux travaux antérieurs (*). | 
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Ces observations nous ont conduits à admettre comme processus déter- 
minant la diffusion moléculaire du sulfure d’hydrogène dans la couche 
poreuse de ZrS:, sauf en fin de réaction où l’on constate un ralentissement 
de la vitesse de transformation que l’on peut attribuer à l’hydrogène libéré 
à l'interface interne qui doit diffuser en sens opposé du sulfure d'hydrogène. 
La diffusion moléculaire reste prépondérante jusqu’au taux de conver- 
sion «= 0,8, les courbes étant transformables par affinité parallèlement 
à l’axe du temps l’une en l’autre jusqu’à cette valeur (*). 


Zi +H,S 


WUS 20 torrs 





10 t heures 15 


Fig. 3. — Courbes & = f(t) pour l’échantillon A. 


Dans le mêmé intervalle de «, il est possible de transformer en droites 
les courbes «x — f{t) en représentant : | 


. 


J È { 
À x 


[1+ a(A —1)| = ét. 


À 2 
(x) F(a)=3— -(G—c) 
Nous avons établi que, dans ce cas : - 


ki 2DYM 


2 
ner; 





(2) 


avec : 

y, concentration molaire de gaz à l'interface externe; 

p, masse volumique du métal; 

M, masse atomique du métal; 

°n, nombre de moles de sulfure d’hydrogène qui réagissent avec un 
atome de métal, ici n = 2; 

roy rayon moyen des grains de métal; 


A, coefficient d'expansion réel que nous avons pris 1c1, après avoir essayé 
empiriquement plusieurs valeurs pour tenir compte de la porosité, 


égal à 3. 
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Il convient, d’autre part, d'introduire dans ce terme la loi de variation 
de la constante de diffusion D en fonction de la température qui est du 
type de la loi d’Arrhénius. 


L'expression générale est donc : 


E 
__MDP{en 
ui (ee) 


Pour déterminer l’énergie d’activation E de ce processus, il faut 
donc représenter log K+logT—#f(1/T) et nous avons trouvé alors 
E = 19 kcal.mole”*,. 

Il faut noter, d'autre part, que la constante globale de vitesse est 
approximativement proportionnelle à la pression de sulfure d'hydrogène, 
ce qui est en accord avec l’expression (3). 

Les résultats obtenus sur le zirconium en plaque (échantillon ©) 
confirment parfaitement le mécanisme proposé. 

La loi générale permettant de décrire les courbes à = f{t) est du même 
type que précédemment ramenée au cas simple d’un plan. La loi de pres- 
sion demeure la même et l’énergie d’activation toujours de 19 kcal.mole”{. 


(*) Séance du 20 juillet 1970. 

() W. Birz, E. S. TroTzER et K. MEIsEL, Z. anorg. allgem. Chem., 242, 1939, p. 249. 

(*» Mc TaGaGarT et À. D. WaDsLey, Austral. J. Chem., 11, 1958, p. 445. 

(5) G. N. DouBrovsKaïA et G. V. SAMSONOV, Zhur Prikl. Khim., 1, 1967, p. 7. 

(*) S. Tozsca et J. C. Cozson, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

(5) J. PAïpassr dans J. BÉNARD, L'’oxydation des métaux, Gauthier-Villars, Paris, 1964, 
p. 313 et 340. | | 

(6) J. C. Cozson, D. DELAFOSSE et P. BARRET, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 146. 

(7) C. MATHIRON, J. C. Cozson et P. BARRET, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 427. 

(5) P. BARRET, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 944. 


(Laboratoire de Recherches 
sur la Réactivité des Solides, 
associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences, 

6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, 
Côte-d'Or.) 
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RADIOCHIMIE. — Polarographie de l’actinium. 
Note (*) de M. François Davin (‘), transmise par M. Georges Champetier. 


La méthode de « polarographie radiochimique » a été appliquée en milieu 
perchlorique de pH 1,9 à 3,1 à l’actinium (2*##Ac). Les polarogrammes présentent deux 
vagues. La première correspond à la réaction M?+-> M°, la seconde est probable- 
ment associée au processus M5+-> M°. Cette méthode permet d’observer directement 
la formation de Ac (II). Les valeurs des potentiels de demi-vague sont constants 
entre pH 2,5 et 3,r. Le potentiel du couple Ac3+/Ac?+ a été calculé. 


Récemment, nous avons rapporté (*) des résultats polarographiques 
relatifs à Am, Cm et Cf ainsi qu’à Eu, Gd et Yb obtenus en milieu perchlo- 
rique de pH tr à 6 par la méthode de polarographie radiochimique (*). Pour 
tous ces éléments les polarogrammes présentent deux vagues. La première 
correspond à la réaction réversible : M?*+ 2e + Hg = M(Hpg), ce qui met 
en évidence l’existence d’un état bivalent de ces éléments, en solution 
aqueuse. La deuxième vague observée correspond à un processus irréversible 
qui pourrait être la réaction M°+*-— M°. | 

Ces résultats nous ont encouragé à entreprendre des expériences sur l’acti- 
nium selon la même méthode. En effet, dès 1961, Bouissières, Haïssinsky et 
Legoux (*) ont été amenés à la suite d’expériences d’amalgamation, à poser 
la question de l’existence en solution aqueuse d’un état bivalent de l’acti- 
nium. 


Une étude cinétique de l’amalgamation des lanthanides et des éléments 
de 89-< 2.98, effectuée ultérieurement a conduit à admettre pour les 
‘éléments considérés, le passage, lors de leur amalgamation, par un état 
bivalent. Elle a également permis d’évaluer les potentiels normaux des 
couples M*+/M°* (°). 

Nous décrivons 1c1 les premières expériences de polarographie que fous 
avons effectuées pour observer directement la formation de Ac(Il). L’iso- 
tope utilisé est **#Ac (mésothorium 2), émetteur B-Y de 6,13 h de période. 
Il a été isolé des produits de filiation de ***Ra (mésothorium 1) et **°Ra 
selon le procédé décrit par Hageman (*) et sa pureté radiochimique a été 
contrôlée par spectrométrie Y. 

Les polarogrammes ont été établis en mesurant l’activité des gouttes 
de mercure due à l’amalgamation de l’actinium, en fonction du potentiel 
imposé. 

Nous avons opéré sur des solutions L1CIO,, 0,10 M dont le pH était ajusté 
entre 1,9 et 3,1 par addition d’acide perchlorique; le potentiel imposé aux 
gouttes a varié de — 1 à — 3,2V/E.C.S. La gélatine a été utilisée comme 
suppresseur de maximums. | 
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Nous avons observé deux vagues polarographiques. Pour la première 
vague, le processus cathodique semble réversible à pH 3 et correspondre à 
la réaction M?* + M°. La deuxième vague, comme pour les éléments précé- 
demment étudiés traduit un phénomène irréversible. 


L'évolution du potentiel de demi-vague, E,,, avec le pH est analogue 
pour les deux vagues. Aux pH inférieurs à 2,50, E,, augmente en valeur 
absolue de 2,21 V/E. C.S. (pH 2,50) à 2,50 V/E. C.S. (pH 2,00) pour la 
première vague [(E,,):] et de 2,47 (pH 2,50) à 2,85 (pH 2,00) pour la seconde 
[(Ex)a]. Enfin entre pH 2,50 et 3,10 (E,;)1 et (E,,)A1 sont sensiblement 
constants, soit (E,x)i = — 2,21 V/E. C.S. et (E,k)a = — 2,47 V/E. C.Ss. 


a 


Ces résultats sont assez semblables à ceux observés pour Eu, Gd et 
Yb (*). On remarque cependant que (E,,): dépend fortement de l’acidité 
pour pH < 2,5 dans le cas de l’actinium contrairement à Eu, Gd et Yb. 


Nous avons reporté dans le tableau, les valeurs de (E,.); et de (Eh): 
correspondant au palier des courbes E,,— f(pH) pour l’actinium et les 
éléments précédemment étudiés. À ces valeurs expérimentales, nous avons 
joint les potentiels normaux E°° des couples M**/M* calculés par Latimer 
ainsi que les valeurs Eÿ” correspondant aux couples M**/M°?+. Pour ces 
derniers, les valeurs entre parenthèses sont celles que nous avions évaluées 
à partir de la mesure des périodes d’amalgamation (*).' Les valeurs de E” 
sont déduites de Ej” et Ef*. Enfin, dans ce tableau, AE, et AE, repré- 
sentent les différences (E,,); — E" et (E,»)a — E9°. Tous les potentiels 
sont donnés en volts et rapportés à l’électrode normale à hydrogène. 


TABLEAU. 

— E 

(volts/E.N.H.). Ac. Am. Cm. Cf. Eu. Gd., Yb. 
(anis: 1,96 1,68 1,70 1,52 1,70 1,78 1,80 
(Euphs......... 2,22 1,91 1,91 1,91 1,86 2,04 1,91 
EP. 2,6 2,32 _ _ 2,41 2,40 2,27 
Pi rensmauess (1,6) (1,5) (1,5) (1,4) 0,42 (1,58) 0,93 
ER Me nes 3,1 2,75 2,79 2,59 3,40 2,81 2,94 
DBissssiinssse 1,14 1,07 1,09 1,07 1,70 1,03 1,14 
Daisies oss 0,38 0,41 — — 0,55 0,36 0,36 


On remarque que les valeurs de AE, et AE, sont sensiblement constantes 
pour les éléments considérés (AE,=æ:,1V et AE,=o,4 V excepté pour 
l’europium, seul élément relativement stable à l’état bivalent). 


La valeur de AE, est à rapprocher de celles mesurées pour les éléments 
alcalino-terreux (de 0,9 à 1,3 V); elle semble donc bien correspondre à une 
forme bivalente. Par contre, la valeur de AE, plus faible est plus proche des 
valeurs relatives aux éléments trivalent (pour Al, AE; = 0,2 V); la valeur 
de AE, dépend du degré d’irréversibilité du processus c4thodique. 
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Ces remarques nous conduisent donc à admettre que la première vague 
observée pour l’actinium correspond bien, comme pour Am, Cm, Cf, Eu, Gd 
et Yb à la réaction M?*-— M° et la deuxième vague à la réaction M°*-—+ M°. 
De plus, les potentiels de demi-vague (E,,), et (E,,): pour l’actinium sont 
compatibles avec la valeur — 1,6 V du couple Ac**/Ac?* calculée précédem- 
ment (°). 


(*) Séance du 20 juillet 1970. 

(1) Ce travail a été effectué avec la collaboratoin technique de Pierre Rogelet. 

(2) F. Davip, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 2112. 

(8) D. L. Love, Anal. Chim. Acta, 18, 1958, p. 73. 

(*) G. BoussiÈREs, M. HAïssiNskY et Y. LEcoux, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 1028. 
(5) F, Davip, Rev. Chim. min., 7, 1970, p. 1. 

(6) F. HAGEMAN, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 768. 


(Division de Radiochimie 
de l’Institut de Physique nucléaire, 
Faculté des Sciences d'Orsay, 
Bât. 100, 
91-Orsay, Essonne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. —, Sur lù précipitation de silicium dans l'aluminium. 


Note (*) de Mme Curisriase Renon, MM. JEAN CaLiver et Henry Marron, 
présentée par M. Robert Legendre. 


» 
F 


De façon générale un chauffage à température moyenne de l'aluminium non 
raffiné recuit fait précipiter .uniquement du silicium pur, localisé sur les limites 
des cristaux et germant surtout aux points triples. La précipitation est renforcée 
par chauffage initial au-dessus de la température de recuit. Elle est accélérée et 
roc dans le métal déformé où elle germe aussi sur les sous-joints, mais moins 
acilement. , 


Des échantillons prélevés dans six tôles d'aluminium non raffiné de titre 
allant de 09,87 à 99,26 avec du fer et du silicium en proportions très diffé- 
rentes ont été recuits 3 jours à 400° puis 4 jours à 3000C. Les métaux ainsi 
recristallisés et stabilisés ont été soumis ensuite à des chauffages isothermes 
parfois très prolongés à des températures allant de 5o à 300°C, et leurs struc- 
tures ont été examinées. 

Dans tous ces échantillons on observe, dans une zone de température 
légèrement différente d’un métal à l’autre, une précipitation, plus ou moins 
rapide et importante et de morphologie assez variable, mais toujours stric- 
tement localisée sur les limites des cristaux. En faisant croître la taille des 
précipités par chauffage prolongé, on peut prouver à l’aide de la sonde 
Castaing que la phase apparue est du silicium pur. 

Sur le cliché a on voit en effet, à côté du précipité de forme caractéris- 
tique, deux phases ternaires identifiées par les attaques micrographiques 
classiques. L'image c prouve que le précipité contient beaucoup plus de 
silicium que les phases ternaires, qui absorbent à peu près totalement la 
radiation K., de cet élément; l’image d n’y montre pas de fer alors que 
celui-ci apparaît nettement dans les phases ternaires. Aucune phase Al-Si 
ne pouvant exister d’après le diagramme d’équilibre Al-Fe-Si, le précipité 
ne peut donc être que du silicium pur. Ce résultat est en désaccord avec 
les conclusions de certains auteurs (‘). qui ont identifié comme étant 
Al, Fe;:Sia une précipitation de même aspect dans des aluminiums de 
puretés comparables; d’ailleurs la solubilité quasi nulle du fer dans l’alu- 
minium à basse température permettait d’en douter «a priori. 

La recherche du début de la précipitation a été faite au microscope 
optique. L'identification des très petits précipités sur les limites a été 
possible grâce à la mise au point préalable, selon les techniques de Jacquet (?), 
d’une méthode d’examen micrographique révélant au mieux le silicium 
présent dans la structure. L'existence sur les limites, dans ces conditions, 
d’une zone blanche caractéristique contiguë au microprécipité de silicium, 
mais beaucoup plus grande, facilitait le repérage et le dénombrement des 
sites de germination : ces sites sont des lieux à haute énergie superficielle 
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Si, au lieu de partir de l’état recuit précédemment défini, on part de 
métaux traités à température beaucoup plus élevée la précipitation aug- 
mente. Ainsi, dans les aluminiums étudiés, l’apparition du silicium sur 
les limites est fortement accélérée dans les conditions de traitement des 
alliages de construction aéronautique : chauffage vers 5oo0C, trempe à 
l’eau, puis revenu vers 175-200°C. Elle est donc en fait amorcée après les 
revenus industriels dans le placage en aluminium qui protège les tôles. 
Ceci peut présenter un intérêt dans l’étude de la corrosion de ce placage. 

L’écrouissage après recuit modifie notablement la précipitation du sili- 
cium pendant le chauffage ultérieur. Dans le métal allongé par traction, 
non seulement l’apparition des précipités est fortement accélérée, mais les 
sites de germination se multiplient sur les limites où la précipitation prend 
un aspect ponctué : l'intersection des lignes de déformation et de ces limites 
est un lieu de précipitation. Après un écrouissage plus fort par laminage, si 
l’on chauffe à une température assez basse pour avoir simplement une 
polygonisation, le silicium peut précipiter sur les sous-joints formés. Toute- 
fois, la limite perturbée qui préexistait à l’édification du sous-joint fonc- 
tionne avant lui comme site de germination. 


En conclusion l’apparition de silicium pur est générale dans l’aluminium 
non raffiné polycristallin chauffé au-dessous de 300°C environ. Sa précipi- 
tation présente les caractères particuliers liés à la formation difficile d’un 
réseau très différent de celui de la matrice. 


(*) Séance du 15 juillet 1970. 

(:) H. Corrou, L. GRALL, A. HAUPTMAN et J. HuRE, Rev. Méial., 55, 1958, p. 968. 

(?) P. A. JAcQUET et A. VAN EFFENTERRE, Rev. Mét., 54, 1957, p. 107. 

() A. S. Ken et W. C. LESLtE, Proc. Researck conf. on structure and properties of. Engin. 
Mat., mars 1962, p. 208. 


(O.N.E.R.A., 
Direction des Matériaux, 
25, avenue de la Division-Leclerc, 
92-Chdtillon-sous-Bagneux, 
Hauts-de-Seine.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude de la sensibilité à la fracture de plaquettes en 
WC-Co par méthode de flexion. Note (*) de MM. Muicuez Coster, JEAN- 


Louis CHERMANT et ALFRED DEscHaANvRes, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Les matériaux biphasés sont actuellement très étudiés dans le but de 
relier leurs propriétés mécaniques fondamentales et spécialement le compor- 
tement à la fracture, aux paramètres structuraux qui les caractérisent, 
en particulier la composition, la nature, la forme et la disposition relative 
des phases qui les constituent [({), (?), (*)|. 

Dans le cas assez général d’un composé dur et fragile inclus dans une 
matrice ductile, il est intéressant de connaître le type de fracture provoquée : 
en effet, la fracture peut se propager le long des joints de grains (rupture 
intergranulaire), ou à travers les grains de la phase fragile (rupture trans- 
granulaire) ou à travers la matrice. Très souvent, le trajet suivi par la 
fracture dans le matériau est complexe, il est donc nécessaire de pouvoir 
mesurer l’importance relative de ces divers mécanismes et en particulier 
la probabilité de fracture des cristaux en fonction de leur taille et de leur 
disposition dans le matériau. . 

Les cermets WC-Co sont un excellent exemple de matériau composite 
à phase dure incluse dans une matrice ductile. Ces cermets figurent parmi 
les matériaux durs les plus utilisés. De plus, leur morphologie est en général 
bien déterminée par les méthodes de la métallographie quantitative [(*), (*)], 
et les paramètres par lesquels on peut les caractériser (libre parcours moyen 
dans la phase cobalt, diamètre moyen de répartition de taille des cristaux 
de WC, continuité de la phase carbure, etc.) influent sur la cinétique de 
cristallisation comme sur les propriétés mécaniques. L’étude cinétique déjà 
entreprise au laboratoire [(‘), (*)] nous permet de préparer par des recuits 
convenables des échantillons dont les paramètres structuraux varient dans 
de larges domaines. 

Plusieurs travaux théoriques consacrés, soit aux composites en géné- 
ral [(*) à (**)], soit plus particulièrement au cas de WC-Co [(?), (#5), (**)] ont 
permis de classer les modes de nucléation et de propagation des fractures 
dans ces matériaux et ont permis d'étudier la façon dont les contraintes 
dépendent de la pression hydrostatique appliquée (**). Un trait commun 
à ces différents modèles est la mise en évidence d’une variation de la con- 
trainte nécessaire à la fracture qui est la forme 6, — kd *”, où d est le 
diamètre du cristal considéré; on trouve ce modèle dans le cas où la 
contrainte est principalement appliquée à chaque cristal de la phase pure, 
par déformation de la phase ductile qui l’entoure. Cette relation théorique 
correspond à d’assez nombreuses observations qualitatives montrant que 
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les cermets constitués de cristaux plus gros sont effectivement plus fragiles 
et que dans le cas d’une granulométrie dispersée, les cristaux les plus gros 
sont effectivement les premiers à se fracturer. 

C’est pourquoi nous avons entrepris une étude statistique du trajet de 
la fracture dans les plaquettes de WC-Co afin de recouper quantitativement 
par cette méthode les données classiques de J. Gurland (*) relatives à la 
résistance au cisaillement de composite WC-Co de caractéristiques connues. 


° 


Probabilité de fracture 


075 






0,50 Granulométrie moyenne 
: / . 15RCo— a 
/ / Grosse granulométrie 
/ 140% Co =—— + 
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2,13 276 959 4,66 604 784 102 132 1715 2 p 


Fig. 1. — Probabilité de fracture en fonction du diamètre des cristaux 
pour différentes granulométries. 


Les échantillons étudiés contiennent de 10 à 20 % de cobalt en poids, ce 
qui correspond à des structures où la continuité (**) est inférieure à 0,5. 
La dimension moyenne et la répartition de taille des cristaux sont variables 
et déterminées par les conditions de préparation et de traitements ther- 
miques choisis. Pour ces échantillons le diamètre moyen d varie de 2 à 8 1. 
La fracture est provoquée dans ces plaquettes par un essai de flexion à trois 
points d'appui à l’aide du dispositif de flexion, décrit par ailleurs [(*’}, (**)] 
qui permet de mesurer la déformation en fonction de la contrainte reçue 
par l’échantillon et en particulier la contrainte à la fracture. Les dimensions 
des plaquettes rectifiées au 1/100 de millimètre sont en général de 
18X5X0,5 mm. L’essai de flexion a été choisi car il permet d'imposer des 
contraintes élevées dans l’échantillon sans déformation notable des mors 
de la machine. La validité du mode opératoire est vérifiée, d’une part par 
la concordance des mesures connues pour ces matériaux dans le domaine 
élastique et pseudoélastique (*°) et d’autre part, par une faible dispersion 
des contraintes de fracture observées pour un matériau donné. Les résultats 
donnés ci-dessous correspondent à des ruptures, après une seule mise en 
charge, d'échantillons recuits. 
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diyce do,5iwce S fe Le d,5we 

% Co. (B). (b)- (kgf/mm?). dive 
10:55:54 3,4 8,7 190 2,9 
TO nruas 4,08 9,45 160 2,3 
LD sue 2,3 5,3 170 2,3 
TD 6,05 16 150 2,6 
20 Fine are 1,5 3,9 __ 195 2,6 
DOissssenes 2,99 7 155 2,4 

Fig. 2. — Relation entre le diamètre le plus probable d',., le diamètre critique dose 


et la contrainte à la fracture pour un échantillon de granulométrie et de composition 
données. 


* 


Les observations fractographiques et microfractographiques par réplique 
vernis carbone |méthode L. P. M. (*°)], au microscope électronique montrent 
que pour ces échantillons la fracture est, en proportion notable, transgra- 
nulaire. L'observation en microscopie optique au voisinage de la surface 


o" kg/mmf 





02 05 04 d-y2u) 


Fig. 3. — Variation de la contrainte de rupture 
en fonction du diamètre critique. 


permet d'établir une statistique des diamètres des grains fracturés. Cette 
répartition s’écarte notablement de celle qui caractérise le matériau de 
départ, elle montre une proportion beaucoup plus importante de gros cris- 
taux. En comparant ces deux répartitions, on peut établir pour chaque type 
d'expérience une courbe donnant la probabilité de fracture d’un cristal 
en fonction de son diamètre (fig. 1). On observe sur ces courbes une augmen- 
tation rapide de la probabilité de fracture en fonction du diamètre du cristal. 
Ceci permet donc de définir pour un matériau donné une dimension critique 
de sensibilité à la fracture d.wc dont les valeurs pour différents échantillons 
sont données dans le tableau suivant (fig. 2). On prend pour diamètre 
critique le diamètre correspondant à une probabilité de fracture de 0,5; 
il est d’ailleurs intéressant de remarquer que ce diamètre est sensiblement 
proportionnel au diamètre le plus probable de la granulométrie. 

Les analyses citées plus haut [(**), (**)] ont montré que dans le cas où la 
contrainte est appliquée principalement par la matrice sur les cristaux, la 
résistance à la fracture devait varier comme d‘”*; D.C. Drucker (*!) 
analyse ainsi les résultats de J. Gurland (*). Les résultats que nous avons 
obtenus dans la mesure directe de la sensibilité à la fracture des cristaux 
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vérifient très bien cette loi (fig. 3). De plus, en reliant la granulométrie, 
observée sur les plaquettes, aux valeurs du diamètre moyen des cristaux, 
on trouve pour les contraintes mesurée des chiffres voisins de ceux donnés 
dans la bibliographie [(‘*) à (‘*)] pour la contrainte de cisaillement. Des 
expériences actuellement en cours cherchent à préciser ce résultat en fonc- 
tion de l’état de la matrice et à l’étendre à des domaines de concentration 
en cobalt plus étendus. 

Nous avons eu avec MM. D. Érancois, Tanon et Contré de nombreuses 
discussions et nous avons obtenu l’aide matérielle des Services de Métal- 


lurgie physique du C. E. A. (contrat C. E. A. D. A. M. n° 2157/R). 


(*) Séance du 8 juin 1970. 

() J. GURLAND, Fondamental Phenomena in Malerial Sciences. Vol. 4 : Fractures of 
Metals, polymers and glasses, Ed. L. J. Bonis, J. J. Duga and J. J. Gilman, Plenum Press, 
New York, 1967, p. 177. 

(?) B. D. CozEMAN, J. Mech. Phys. Solids, 7, 1968, p. 60. 

() D. E. Gueer et J. GURLAND, J. Mech. Phys. Solids, 10, 1962, p. 365. 

(:) H. E. ExNER et H. FIsCHMEISsTER, Arch. Eisen huttenwesen, 37, 1966, p. a 

(5) J. GurLAND, Trans. À. I. M.E., 215, 1959, p. 601. 

(5) M. CosTEer, Thèse de Docteur Inpérieur: Caen, 22 mars 1969. 

(7) M. CosTer et A. DESCHANVRES, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 221. 

(8) J. GuRLAND et J. PLATEAU, Trans. À. S. M., 56, 1963, p. 443. 

(°) À. GANGULEE et J. GURLAND, Trans. À. I. M. E., 239, 1967, p. 269. 

(19) H. T. CorRTEN, Modern composite material by L. J. BrouTMAN et R. H. KRox, 
Addison Wesley P. Co., 1967, p. 27. 

(1) R. W. CAHN, Composite malerial by L. HozzipAy, Elsevier Pub. Co., 1966, p. 65. 

(2) C. NisxiMATSU et J. GURLAND, Trans. À. S. M., 52, 1960, p. 469. 

(3) J. GurLAND, Trans. À. I. M.E., 227, 1963, p. 1146. 

(+) F. R. N. NaBarRo et S. BARTOLUCCI LuyxcKx, Trans. Jap. Inst. Metals, 9, sup., 
610, 1968. 

(5) D. François et T. R. WizsHAw, J. Appl..Phys., 39, 1968, p. 4170. 

(ts) J. GurLAND, Trans. À. I. M. E., 212, 1958, p. 452. 

(47) J. L. CHERMANT, Thèse de Doctorat d’État, Caen, 22 mars 1969. 

(5) J. L. CHERMANT, Rev. Int. Hautes Temp. Réfract., 6, 1969, p. 299. 

(°°) R. Kierrer et F. BENEsOvsKY, Hartmetalle, Springer Verlag, 1965, p. 158. 

(22) Atlas de microfractographies électroniques des ruptures fragiles ou prématurées, 
1964 et 1966, Service technique des Constructions et Armes navales, Re de 
Physique des Métaux, Paris. 

(#4) D. C. DruckER, High Strength Materials by V. F. ZaAckAy, J. Wiley and Sons Inc., 


1965, p. 795. 
(Groupe de Cristallographie 
et de Chimie du Solide, 
Laboratoire de Chimie minérale industrielle, 


Faculté des Sciences, 
14-Caen, Calvados.) 


\ : 
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large section permettent de suivre de fortes rotations du réseau, ce qui 
est très intéressant dans le cas des pliages Dur lesquels les rotations 
peuvent être de l’ordre de 159 (*). 

Les éprouvettes monocristallines d’aluminium étudiées sont orientées 
de façon à faire apparaître par traction des bandes de pliage pur (*?). 
Celles-ci se développent par rotation autour de la direction {1125 contenue 
dans le plan de glissement actif et perpendiculaire à la direction de glis- 
sement (*). 

Nous avons observé que la forme des taches de diffraction était étroi- 
tement liée à la distorsion des familles de plans réticulaires correspon- 


: Axes de rotation 
du réseau 





Fig. 2. Fig. 3. 


Fig. 2. — Positions de plans donnant des taches de formes différentes 
qui traduisent la géométrie des pliages. 


Fig. 3. — Tache de diffraction représentative du plan (202). 


dantes. C'est ce que. l’on peut voir sur la figure 1 qui montre les différentes 
allures des taches de diffraction de quatre familles de plans {111}; 
la déformation que subit chacun de ces plans est représentée au centre 
de la figure. 

Les différents plans {111} ont été amenés successivement en position 
de diffraction par rotation autour de l’axe [001] vertical. Sur cette figure, 
une seule tache de diffraction présente des ondulations, elle correspond 


au plan (111) qui coupe le plan de glissement actif (111) suivant la direction 
de glissement [101]. Or à la suite du développement des pliages 1l est évident 
que le plan de glissement actif doit présenter de fortes ondulations (axes 


de rotations contenus dans ce plan). La section (111) des plans (111), 
représentée par la tache de diffraction correspondante, reproduit le profil 


des plans (111) (fig. 2, plan A). Ceci n’est pas particulier aux seuls 
plans (111), mais est également valable pour les plans qui coupent le plan 
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de glissement actif suivant la direction de glissement et qui font avec 
celui-ci un angle Ô assez important; la figure 3 en est un exemple. Pour 
les plans qui coupent d’une façon quelconque le plan de glissement (plan B 
de la figure 2), la déformation est plus complexe et la forme des taches 


plus difficile à expliquer [taches (111), (111) et (111) de la figure 1]. 

Nous avons pu vérifier expérimentalement, en provoquant des pliages 
de surface par des amincissements électrolytiques locaux réalisés parallè- 
lement le long de l’éprouvette, que les taches de diffraction n’étaient pas 
sensibles à la géométrie de la surface. 

L'effet de focalisation des taches de diffraction s’est avéré peu important 
pour l’étude du phénomène étudié. 

La forme des taches est bien en relation avec la situation localisée des 
axes de rotation du réseau et donne une image de la géométrie des bandes 
de pliage. Nous avons d’ailleurs utilisé cette méthode pour suivre l’évo- 


lution des bandes de pliage au cours de la déformation sans interrompre 
celle-ci (*). 


(*) Séance du 15 juillet 1970. 

@) H. J. LATIÈRE ct R. MicHauD, Comptes rendus, 242, 1956, p. 385. 

(2) B. Jaour., Étude de la plasticité et application aux métaux, Dunod, Paris, 1965, p. 224. 
(6) R. W. Caun, J. Inst, Met., 79, 1951, p. 140. 

(9) G. GRANGE, J. GASTALDI Ct F. SANTON, Mém. scient. Rev. Mélall., 67, n° 1, 1990, p. 35. 


(Centre de Recherches physiques, 
31, chemin Joseph-Aiguier, 
13-Marseille, 9°, Bouches-du-Rhône.) 
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MÉTALLURGIE. — Détermination de l’activité thermodynamique des consti- 
tuants du système fer-nickel à l’état solide par une méthode électrochimique. 
Note (*) de MM. Cristian GATELLIER, Dominique HENRIET et Micnez 
OLeTTE, présentée par M. Georges Chaudron. 


» 


L'activité thermodynamique du fer dans la solution solide fer-nickel a été déter- 
minée à 900, 1000 et 1100°C par une méthode de mesures de force électromotrice. 
La solution a été trouvée idéale jusqu’à une concentration Nu: 0,5; au-delà, 
le fer présente une déviation négative par rapport à la loi de Raoult. L’enthalpie 
de mélange du système est faiblement négative. 


L'activité thermodynamique des constituants du système fer-nickel à 
l’état solide a fait l’objet de plusieurs déterminations généralement basées 
sur l’étude d’un équilibre entre une atmosphère gazeuse constituée par un 
mélange H, + H,0 et le fer pur ou les différents alliages fer-nickel. Un 
certain désaccord apparaît cependant dans les résultats obtenus; celui-ci 
peut être mis en évidence en considérant l’enthalpie de mélange : à 84o0C 
par exemple, Kubaschewski et von Golbeck (‘) trouvent, pour cette gran- 
deur, des valeurs légèrement négatives, alors que celles obtenues par 
Oriani (?) sont positives. Il a donc paru intéressant d’étudier ce système 
à l’aide d’une pile électrochimique à électrolyte solide. 

La force électromotrice d’une pile de concentration en oxygène constituée 
par la chaîne électrochimique suivante : 


Pt/Fe—FeO//Électrolyte solide//(Alliage Fe-Ni)—FeO/Pt 
P: (02) P:(0:) 


peut s’exprimer, en accord avec la loi de Nernst, soit en fonction des pres- 

sions partielles d'oxygène de chacune des électrodes, soit en fonction des 

activités thermodynamiques des constituants, ce qui conduit à la relation 
RT, P:(0:) _ 


RT 
[A] E = 4F MP; (O2) = Sp (Maro— Inar.). 





Expression dans laquelle a, représente l’activité du fer dans l’alliage 
et ao Celle de la wustite en équilibre avec l’alliage si l’on prend comme 
état de référence l’activité de la wustite en ‘équilibre avec le fer pur à la 
même température. | on 

Le dispositif expérimental utilisé est identique dans sa conception à celui 
réalisé par Kubick et Alcock (5) pour des études similaires. La cellule est 
constituée par une pastille en zircone stabilisée à la chaux (Zr6,s5 Cao,18 4,85) 
ou à l’oxyde d’yttrium (Zr0,85 Yo,15 Ou,o25) Sur laquelle sont fortement 
appliquées les deux électrodes. Celles-ci sont situées dans deux comparti- 
ments séparés qui sont balayés par un courant d’argon purifié. Les électrodes 
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sont obtenues par pastillage sous pression d’un mélange de poudres constitué, 
pour l’anode, par de la wustite et du fer pur, et, pour la cathode, par de la 
wustite et soit par l’alliage fer-nickel préalablement préparé, soit par du 
fer pur et du nickel pur dans les proportions correspondant à l’alliage désiré 
(dans ce dernier cas, celui-ci est obtenu, in situ, par chauffage pendant plu- 
sieurs heures à 11000C pour permettre la diffusion des constituants). 





Température °C 


Fig. 1. — Évolution, en fonction de la température, 
de la force électromotrice de la pile pour divers alliages Fe-Ni. 


Les expériences ont été réalisées aux températures de 900, 1000 et 11000. 
Les mesures sont effectuées au cours du chauffage, puis du refroidissement 
de la cellule après maintien de celle-ci à la température désirée pendant 
plusieurs heures. 

À l’aide de la f.é. m. de la pile et des données thermodynamiques sur le 
protoxyde de fer (*), 1l est possible de calculer la valeur de P,(0:) en équi- 
libre avec l’alliage puis celle de &.,9 dans le compartiment cathodique. 
La relation [A] permet alors d'accéder à la valeur de l’activité du fer dans 
l’alhage. 

Cependant, aux fortes concentrations en nickel, par suite de la transfor- 
mation du protoxyde de fer en magnétite, la détermination directe de 


l’activité du fer par cette méthode n’est pas possible (fig. r). Cette limite de 
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stabilité de la wustite correspond, en utilisant les données de Vallet et 
Raccah (*), à la relation suivante : 


[(B] E = Le ( “485 —15, 964). 





Les valeurs expérimentales exprimant les variations de la f.é.m. de la 
pile électrochimique en fonction de la température et de la composition de 
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Fig. 2. — Activité des constituants dans le système Fe-Ni 
à l’état solide (10000C). 


\ 


 l’alliage sont reportées sur la figure 1. L'activité thermodynamique du fer 
dans l’alliage a été déterminée à partir de ces résultats (tableau), il y a lieu 
cependant de remarquer, qu’à 19000C pour.Ny = 0,92; et qu’à goo°C pour 
Nu= 0,92: et Nu—= 0,84, les points se trouvent situés hors du domaine 
de stabilité du protoxyde de fer (fig. 1), les valeurs données dans le tableau 
ont alors été obtenues par extrapolation. L'activité thermodynamique du 
nickel a été calculée à l’aide de la relation de Gibbs-Duhem. 

Les résultats montrent que le fer semble suivre d’assez près la loi de 
Raoult de Nr,= 1 à Nr — 0,5, puis présente ensuite une déviation négative 
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par rapport à cette loi (fig. 2). L’enthalpie intégrale de mélange à 10000€, 
AH" a une valeur faiblement négative (tableau). 


TABLEAU. 
A « any (*). * AH" 
EE S A 1000°C 
Ni Nyse 900°C.  1000°C. 1100°C. 9000. 1000C. 1100°C.  (cal/at.g). 
100883 0,00 1,009 1,009 1,000 0,00 0,00 0,00 0 
0,90....... O,10 0,900 0,900 0,900 0,078 0,08: 0,08; —140 
0,80....... 0,20 0,800 0,800 0,800 0,15; 0,163 © 0,165 —268 
0,70: 0,30 0,700 0,700 0,700 0,233 0,243 0,25: —386 
0005 0,40 0,600 0,600 0,600 0,311 0,32 0,333 — 543 
0,50....... 0,50 0,495 0,495 0,49: 0,393 0,408 0,423 —584 
05:40:13: 0,60 0,380 0,380 - 0,380 0,48: 0,511 0,530 —1797 
0,202 0,70 0,217 0,22% 0,23 0,658 0,678 0,69: —853 
0,205 0,80 0,130 O,141  O,15: 0,77: 0,789 0,796 —765 
O0: 0,90 0,058 0,067 0,075 0, 89: o, 897 oO, 89s — 470 
0,00::::5: 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00 1,00 1,00 0 


(*) Calculé par intégration de Gibbs-Duhem. 


(*) Séance du 6 juillet 1970. 

(:) ©. KuBascHEwsKI et O. von GoLBECKk, Trans. Faraday Soc., 45, 1949, p. 948. 
(:) R. A. OrIANI, Acla Metallurgica, 1, 1953, p. 448. 

() À. Kusix et C. B. Azcock, Metal Sci. J., 1, 1967, p. 19. 

(+) P. VALLET et P. Raccan, Revue de Métallurgie, 62, n° 1, 1965, p. tr. 


(Instilut de Recherches 
de la Sidérurgie Française, I.R.S.I.D)., 
185, rue du Président-Roosevelt, 
78-Saint- Germain-en-Layc, 
Yvelines.) 
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CHIMIE QUANTIQUE. — L'interprétation des calculs ab initio sur la liaison 
hydrogène en fonction des composantes classiques de la théorie des forces 
intermoléculaires. Note (*) de M. Marc Dreyrus et Me AiserTE PuLLMaN, 
présentée par M. René Wurmser. 


Dans la théorie classique des forces intermoléculaires à grande distance ({), 
on suppose connues les fonctions d’ondes ®,, ®; des molécules séparées 
et on traite l’hamiltonien d’interaction comme une perturbation. Si les 





Energie 
( Koal/mole > 
15 
10 
Échange 
5 
4 
Distance, 0...N CA) 
0 
2 3 4 5 
-5 
KE 
-10 
Ec 
15 
Fig. 1. — Variation des différentes composantes de l'énergie d'interaction avec la distance 


d'approche O...N. Ee : énergie électrostatique; Echange : énergie d'échange. E, est 
la somme de Ec et de Eséchunge. E : énergie d'interaction globale. 


nuages de charge ne se recouvrent pas, on peut prendre comme fonction 
d’onde d’ordre zéro le simple produit ®, ®, et l’énergie au premier ordre 
s’écrit : É 
€ Di Di] I! Di Pi » 
1 = — 27 = Et + Eij + Er. 


E, et E, sont les énergies de À et B séparés et E, est l’énergie électro- 
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statique intermoléculaire. Les termes de perturbation au second ordre 
sont les énergies de polarisation et de dispersion. 

Cette théorie simple ne peut rendre compte de la répulsion qui inter- 
vient à courtes distances entre molécules à couches complètes, car le 


Re 
(Kcal/mole) 
10 
NEEchonge 
5 
-45 0 45 90 Ÿ 
Ep+TT 
E 
EÆc 





Fig. De — Variation de Ec, Echanges Er+rTc 
en fonction de », pour O...N — 2,85 À. 


simple produit ®,®;, n’est pas antisymétrique par rapport à l’échange 
d'électrons entre À et B. Il a été proposé [(?), (*), (*)] de prendre pour 
fonction non perturbée le produit antisymétrisé &[®, d;], & étant l’opé- 
rateur d’antisymétrisation. La valeur moyenne de l’hamiltonien H du 
complexe s’écrit alors 


CAL Ps]] HI ATX Pi] » 


__ T0 0 p 
(2) "<aldihillal be. = ES + Ei + Ec + Eéchangos 


le dernier terme, répulsif, est dû au fait que la densité d’électrons associée 
au produit antisymétrisé n’est pas la superposition des densités non pertur- 
bées de À et B (°). 

Le développement récent des méthodes de calcul moléculaires [(*), (”)] 
permet maintenant de traiter le complexe entier comme une super- 
molécule. | 
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La différence entre son énergie et la somme des énergies de A et B calculées 
de la même façon fournit l’énergie d'interaction directement. Celle-ci 
contient Ex, Exxangs €t des contributions provenant de la polarisation 
mutuelle de A et B, mais ces composantes ne sont pas explicitées, 
ce qui rend l'interprétation malaisée. Nous présentons une étude de 


la liaison hydrogène où nous nous sommes attachés à évaluer ces 
termes séparément au sein de l’énergie globale obtenue par la méthode 


de Roothaan (*). 


Si D, D;, Ex, En sont les fonctions d’ondes et les énergies individuelles 
obtenues par la même méthode, E4 peut s’exprimer en fonction des orbi- 
tales moléculaires de A et B et, en dernière analyse, en fonction des inté- 
grales électroniques multicentriques du complexe. Nous l’avons évalué 
sans approximation. 


/ 
H 
- 
/ 
7 / A -—. Hn Os 
[4 N, 4 
Hg Ho Ho 
Fig. 3. 


D'autre part, nous avons calculé l’énergie (2) grâce à une suggestion 
de Van Duineveldt (%) en utilisant pour vecteurs d’essai du processus 
itératif du complexe, les orbitales moléculaires des sous-systèmes : l’énergie 
totale obtenue à la première itération est alors l’énergie (2). Connais- 
sant E}, Ex, Ec, on obtient Esms par différence. La différence entre 
l'énergie finale d'interaction et la somme E + Eu représente l’énergie 
de polarisation mutuelle des molécules, ainsi que l’énergie de transfert de 
charge de l’une vers l’autre (FE, , x). 


Les figures 1 et 2 donnent les résultats de cette décomposition de l’énergie 
dans le cas du dimère du formamide (fig. 3) étudié avec une petite base 
d’orbitales atomiques gaussiennes (*). La figure 1 donne la variation des 
différentes composantes de l’énergie quand la distance d'approche O,— N, 
. varie, pour © = 0. Îl est clair qu'à la distance d'équilibre, les trois compo- 
santes de l’énergie sont du même ordre de grandeur, aucune n'étant négli- 
geable. | 

En revanche, elles varient de façon très différente avec la distance 
de sorte qu’au-delà de 4 À, seule E, est encore appréciable. 

La figure 2 donne les variations des différentes composantes de l’énergie 
en fonction de #, la distance O...N étant 2,85 À. L'énergie d'interaction 
globale est très dissymétrique et passe par un minimum très plat 
pour ®—+ 600. L'origine de cette dissymétrie est le comportement 


\ 
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de E,;, qui favorise les conformations correspondant à 9 > 0 proba- 
blement à cause de la répulsion des deux atomes N, et N, qui portent de 


fortes charges nettes. 

Les deux autres composantes croissent toutes deux en valeur 
absolue symétriquement de part et d'autre de 9—o. Il est 
possible de relier les variations de ces deux composantes aux propriétés 
des molécules séparées [(°), (*1)]. 


(*) Séance du 6 juillet 1970. 

(*) Voir H. C. LoncuEetT-Hiccins, J. Chim. Phys., 61, 1964, p. 13. 

(?) R. EISENCHITZ et F. LonDpon, Z. Physik, 60, 1930, p. 491. 

() J. N. MurRELL, M. Ranpic et D. R. Wizzrams, Proc. Roy. Soc. (Londres), série À, 
À 284, 1965, p. 566. 

(*) A. VAN DER AVOIRD, Chem. Phys. Lelt., 1, 1967, p. 24. 

(5) L. SALEM, Proc. Roy. Soc., série A, À 264, 1961, p. 379. 

(6) C. C. J. RooTHAN, Rev. Mod. Phys., 23, 1951, p. 69. 

() E. CLEMENT: et D. R. Davis, J. Comput. .Phys., 1, 1966, p. 223. 

(8) F.B. VAN DuINEVELDT, Thèse, Utrecht, 1969. 

(‘) B. MÉLY et A. PuLzMAN, Theorel. Chim. Acta, 13, 1969, p. 278. 

(to) M. DrREvFUSs, Thèse 3e cycle, Paris, 1970. 

(t:) M. DREYFUS et A. PULLMAN, Theoret. Chim. ‘Acta (sous presse). 


(Institut de Biologie 
physicochimique, 
13, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris,{5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réarrangements du photooxyde du pentaphényl- 
fulvène. Obtention d’un peroxyde de type 1-2. Note (*) de MM. JEan- 
Pierre Le Roux et Jean-Jacques BASsELiER, présentée par M. Henri 
Normant. | 


Selon les conditions, l’endoperoxyde 1 du pentaphénylfulvène se dissocie en 
fulvène et oxygène, s’isomérise en le bis-époxyde 3 ou en le dioxétanne 4. Ce dernier, 
au chauffage, conduit à la dicétone 5 avec émission de lumière. 


Nous avons constaté que, selon les conditions expérimentales (tempé- 
rature, solvant, etc.), l’endoperoxyde 1 (*) du pentaphénylfulvène évolue 
différemment sous l’action de la chaleur, les processus mis en jeux étant 
ceux qui sont schématisés dans la figure 1 : libération d'oxygène et refor- 
mation du fulvène 2, isomérisation en bis-époxyde 3, isomérisation en le 
peroxyde 1-2, 4, celui-ci étant lui-même capable de s’isomériser thermi- 
quement en la dicétone 5 avec émission de lumière bleu vert. 


a. La régénération du diène original avec libération d'oxygène est une 
réaction générale des endoperoxydes d’acènes arylés (?). Elle a été égale- 
ment observée dans le cas d’endoperoxydes dérivant d’hétérocycles penta- 
gonaux (*) mais elle n’est généralement pas décelée ou ne se produit qu’en 
très faible proportion dans le cas des endoperoxydes cyclopentadié- 
niques (*). | 

Elle est relativement importante (25 %) lors du chauffage de l’endo- 
peroxyde 1 au reflux du xylène. Ceci tient vraisemblablement à ce que 
le fulvène possède une énergie de résonance relativement élevée (une 
dizaine de kilocalories par mole) ce qui peut favoriser ce type d'évolution. 


b. Lors du chauffage de l’endoperoxyde 1 au reflux du xylène, est 
également observée la formation (5o %) du bis-époxyde 3, qui avait été 
obtenu antérieurement (*) par photoisomérisation de 1. Ce type d’isomé- 
risation d’endoperoxydes en bis-époxydes est courant dans le cas des 
endoperoxydes cyclopentadiéniques et 1l peut s'expliquer, en même temps 
que l’obtention de certains produits de réarrangement (°), par l’homolyse 
du pont oxygène (). 


‘ 


c. L'intervention de peroxydes 1-2 a été souvent postulée pour expliquer 
la formation de composés carbonylés lors de la photooxydation de diènes 
intracycliques (*) ou lors de l’évolution d’endoperoxydes 1-4 (*). Il a été 
envisagé .que cette isomérisation des endoperoxydes 1-4 en peroxydes 1-2 
soit une réaction acidocatalysée. Nous avons effectivement observé que 
la transformation de 1 en 4, qui ne se produit pas à un degré appréciable 
dans le benzène pur, devient pratiquement totale, par addition, à la solu- 
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tion benzénique de À, d’acide p-nitrobenzoïque, de chlorure de zinc ou 
de méthanol (fig. 1). Mais nous avons également constaté qu’elle est encore 
provoquée par addition de soude méthylique à 2,5 % à une solution 
benzénique de 1. De plus, l’isomérisation en peroxyde 1-2, 4, ne se produit 
pas si on remplace le méthanol par des solvants aprotiques de polarité 


sav Jus Fran fire 







*S = CH30H, C2H50H, ZnCl , p NO ® CO-H , NaOH/CH3OH (2,5%) 





Fig. 1 


comparable tels que le nitrométhane ou l’acétonitrile. On peut se demander 
par suite s1 le facteur essentiel de l’isomérisation n’est pas la proticité du 
milieu réactionnel. 

Par ailleurs, du point de vue énergétique, une comparaison des per- 
oxydes À et 4 paraît actuellement difficile. Si l’on peut en effet évaluer 
l’apport effectué dans le peroxyde 1-2, 4, par la conjugaison des deux 
doubles liaisons (de l’ordre de 5 kcal/mole) on ne peut, faute de données 
précises, évaluer les tensions des deux systèmes polycycliques {À et 4. 


OBTENTION ET STRUCTURE DES PRODUITS NOUVEAUX. — Par simple 
dissolution du photooxyde 1, à température ordinaire dans le mélange 
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benzène-méthanol (1-1) précipite le dioxétanne 4 (90 %), F, (déc.) 14o0C. 
(Analyse : C;6 Hay O, calculé %, C 88,13; H 5,35; trouvé % C 88,14; 
H 5,38.) Le composé 4 est relativement stable à l’état cristallin et à tempé- 
rature ordinaire. Âu chauffage à sec ou en solvant, 1l s’isomérise (50 %) 
en la dicétone 5 (C:6 H36 O2, Fix 1650C) avec émission de lumière bleu 
vert (?). 

Le spectre infrarouge du composé 4 ne présente pas de bande d’absorp- 
tion dans la région des hydroxyles ou des carbonyles. Son absorption 
ultraviolette (Et:0) (A 323 nm; loge. 4,33) est en accord avec la 
présence d’un enchaînement diénique. 

Enfin, le composé 4 est peroxydique, il libère l’iode d’une solution 
méthanolique d’iodure d’ammonium (80 %) et 1l est réduit (fig. 2) en‘le 
diol 6 (55 %) qui est également obtenu mais avec un rendement supé- 
rieur (90 %) par réduction de 4 par la thiourée dans le méthanol. La struc- 
ture du diol 6 (C6 Has O, Fix 21600) a été établie par l’examen de ses 
propriétés spectroscopiques et chimiques. 


OH OH 
® ÿ 
4 Red. , OH O3 Ÿ OH 
0 


Fig. 2. 


(o 
IN 


Infrarouge (CCI,) : deux bandes d’'OH associé intramoléculaire, à 3 575 
et 3 552 cm * et une bande d’OH associé intermoléculaire à 3 5oo cm *. 

Ultraviolet (Et: 0) : À 330 nm; log eu 4,496. 

RMN (CD CL) : 25 H aromatiques entre d — 7,6.10 ° et d — 6,8.10 *; 
1 (s) H éthylénique à Ô — 6,75.10 *; 2 (s) H d’alcool à à — 3,9.10 * et 

— 3,96.10 * échangeables à l’eau lourde. 

Le diol 6 est oxydé par action de l’ozone (20 %) en le cétodiol 7 déjà 
connu (‘°) et préparé indépendamment par oxydation nitrique de la 
tétracyclone. Enfin, l’action de l’acide periodique dans le THF ou 
du tétracétate de plomb dans le benzène, sur le diol 6, fournit (50 %) 
le composé dicétonique 5 obtenu directement par chauffage du pero- 
xyde 4 (fig. 2). 

L'analyse chromatographique et spectroscopique de différents échan- 
tillons des composés 4, 5 et 6 montre qu'il s’agit vraisemblablement de 
composés uniques. Îl n’est pas possible cependant en fonction des données 
que nous possédons, d’en préciser la stéréochimie. Nous examinons actuel- 


s 
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lement le cas de fulvènes moins substitués pour lesquels ce problème 
paraît plus facile à résoudre. 
/ 


(*) Séance du 6 juillet 1970. 

(:) J.-J. BASSELIER, Comptes rendus, 258, 1964, p. 2851. 

(2) J. Ricaupy, Journal officiel de l’Union de Chimie pure et appliquée, 16, 1968, p. 169. 

() C. DuFrRAISSE, G. Rio et A. RANJON, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 516. 

(*) J. AuBryY, Thèse, Paris, 1957. 

(5) J.-P. LE Roux et J.-J. BASSELIER, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 970. 

(5) D. R. KEARNS, J. Amer. Chem. Soc., 91, n° 24, 1969, p. 6554. 

(7) H. H. WassERMAN, K. STILLER et M. B. FLoyp, Tetrahedron Letters, n° 29, 1968, 
p. 3277. 

(8) J. Ricaupy, R. DupPonrT et NGUYEN K1iM CuonG, Compies rendus, 269, 1969, p. 416. 

(°) F. Mc CarrA, Chemical Communication, 1968, p. 155. 

(19) P. YaTEs et G. H. STouT, J. Org. Chem., 76, 1954, p. 5110. 


(Équipe de Recherche 
associée au C.N.R.S., 
Oxydation et Photooxydation, 
10, rue Vauquelin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d’esters sulfoniques germaniés et réactions 
d'échange avec le triméthylchlorosilane. Note (*) de MM. Jacques Dusac, 
Geonces Manuez et Pierre Mazerozces, transmise par M. Henri Normant. 


L’anhydride sulfurique donne une réaction d'insertion dans la liaison Ge-Z des 
composés CPRARORCMANMES du type (C:H:h:1Ge-Z2 (2 = CH, CH—=CH,, 
CH:>CH=CH:, CH, OCH:, N (CH: Cl). Les esters sulfoniques germaniés 
obtenus (C:H:):Ge-OSO0:-Z permettent d’effectuer des réactions de sulfonation 
(Z — Ci) et des réactions d'échange avec le triméthylchlorosilane. Celles-ci cons- 
tituent une nouvelle voie d’accès aux sulfonates du type (CH:):SiOSO:-2. 


SYNTHÈSE DE COMPOSÉS ORGANOGERMANIQUES SULFONÉS. — L'action 
de l’anhydride sulfurique sur les organogermanes n’est connue que sur 
le tétraméthylgermane (*)}, le p-bis-triéthylgermylbenzène (*) et un 
germoxysilane (*}. Nous avons récemment réalisé la synthèse de sul- 
tones organogermaniques per. sulfonation des dialcoyl-1.1 germacyclo- 
butanes (*). 

Ce travail a été poursuivi en confrontant des organogermanes du 
type (C:H;):Ge-Z à l’anhydride sulfurique. Nous avons observé pour 
2 = C,H;, CH=CH:, CH; —CH=CEH, CH, OCH:, N(CH;):, CI, l’inser- 
tion de SO; dans les liaisons Ge—C, Ge—O, Ge—N et Ge—CIl suivant 
l'équation : 


(Co H;): Ge-Z + SO;3 -+> (Co H;):GeOSO:-2. 


L’hydrolyse des sulfonates: germaniés (C:H;): GeOSO,-Z (2 = CH, 
CH=CH,;, CH, CH=CHL, Cs: H;) conduit à l’oxyde de triéthylgermyle 
[(C: H5)s Ge: O et à l'acide sulionique 2-50, H. 

Les spectres infrarouges des sulfonates organogermaniques étudiés 
comportent deux régions d’absorption intense vers 1320 et 1160 cm 
correspondant respectivement aux vibrations asymétrique et rca 
du groupement SO. 

Les données de résonance protonique consignées dans le tableau et les 
résultats de l’analyse pondérale (C, H, S), confirment également les struc- 
tures proposées. 

: RÉACTIVITÉ DU CHLOROSULFONATE DE TRIÉTHYLGERMYLE. — Ce composé, 

obtenu par sulfonation du triéthylchlorogermane, est un liquide fumant 
à l’air qui peut être distillé sous vide sans décomposition. Sa réactivité 
rappelle celle du chlorosulfonate de triméthylsilyle [(*}, (*)]. Ainsi, confronté 
sans solvant au triméthylphénylsilane, il donne une réaction de sulfo- 
nation exothermique avec formation du triéthylchlorogermane et du 
benzènesulfonate de triméthylsilyle (Rdt 80 %,) : 


(Co H;): GeOSO, CI + (CH): SiCsHs — (Ce H;); GeCi + (CH): SiOSO: Cs Hs. 
C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, No 7.) Série C — 30 


\ 
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Il réagit aussi sur les hydrocarbures aromatiques, et conduit, par 
exemple, au reflux du benzène, au benzènesulfonate de triéthylgermyle 
(Rdt 75 %), également préparé par sulfonation du triéthylphénylgermane : 


(C2 Hi): GeOSO: CI + Ce Hs —  HCI + (Ce H;): GeOSO:C: H:. 


TABLEAU. 


Sulfonation d’organogermanes du type (C:H;)3Ge-Z (°). 


Spectres RMN 


Rät É (solvant CCI,, unité .10-° 
Z. %. (°C/mm Hp). ni. d?9. par rapport au T.M.S). 
Chassis: 70 105/0,1 1,4630  1,2581 CH:—S, quartet : 2,9 
CH;—C—<S, triplet : 1,3 
CH=CH:....... 8o  109/o1  1,4738 1,2816 CH éthyléniques : 5,6-6,8 


CH:CH=CH:... 85  108/o08 1,4745  1,2467 CH éthyléniques : 5,1-6,2 
CH:—C =, doublet : 3,6 


CoH:(°)......... 80 145/0,1 1,5135 1,2930(*) CH aromatiques : 7,2-7,9 
(C:H5:): Ge, muiltiplet : 1,0-1,4 
OC 90 106/0,02 1,4558  1,3171 CH: O, singulet : 3,8 
N(CHi)2........ 8o  112/o1  1,4628  1,2576 (CH:)2N, singulet : 2,7 
Glisse 50 82/0,2 1,4680  1,4012 (C2H5:): Ge, multiplet : 1,0-1,7 


(+) Conditions expérimentales : une solution de SO; à 35 % en poids dans le chlorure 
de méthylène est additionnée à une solution de l’organogermane dans le même solvant, 
refroïdie au bain de carboglace-acétone. 

(Gé) Litt. (5) : É 2890, nè° 1,4651, dÿ° 1,253. 

(°) Litt. (6) : F 380, É 1600/1,3 mm Hg. 

(*) Produit surfondu. 


RÉACTIONS D’ÉCHANGE DES ESTERS SULFONIQUES (C3 H;)3 Ge OSO,-Z 
AVEC LE TRIMÉTHYLCHLOROSILANE. — Les esters sulfoniques germaniés, 
comme l’a montré Anderson (°), peuvent réagir sur les halogénures métal- 
liques. Après avoir obtenu directement ces esters par sulfonation, nous 
les avons utilisés pour la synthèse d’esters sulfoniques siliciés: du type 
(CH:): Si0S0,-5. Dans les cas étudiés, cette réaction exothermique aboutit 
avec de bons rendements aux esters siliciés attendus, préparés par 


ailleurs [(*) à (*t)] : 


(Ce Hs)a GeOSOz-E + (CH:):SiCI -> (Ce Hs): GeCl + (CH:):SiOSO-3, 
ZE —C:H:, CH=CH:», CH:2CH=CH:, CHx, OCH:s, N(CH: 


La sulfonation par l’anhydride sulfurique des organogermanes semble 
le meilleur procédé de synthèse des esters sulfoniques germaniés. Ces 
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composés apparaissent comme d’intéressants intermédiaires de synthèse 
d’esters sulfoniques organométalliques. 


(*) Séance du 15 juillet 1970. | 

(:) H. ScaxMibpBAUR, L. SEcHsER et M. ScHMipT, J. Organomet. Chem., 15, 1968, p. 77. 
() R. W. BoTT, C. EaBorn et T. HAsHxIMoTo, J. Chem. Soc., 1963, p. 3906. 

() H. ScHmipBaur et M. ScHMipT, Chem. Ber., 94, 1961, p. 2137. 

(*) J. Dugac et P. MAZEROLLES, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3608. 

(5) H. H. ANDERSON, Inorg. Chem., 3, 1964, p. 910. | 
(6) J. SATGE, Ann. Chim., 6, 1961, p. 519. | 
(9) N. DurFaAUT, R. Cazas et J. DunoGuess, Bull, Soc. chim. Fr., 1963, p. 512. 

(8) R. Cazas, P. BourGEeoïs et N. DUFFAUT, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 243. 
(°) P. BourGeois, Thèse, Bordeaux, 1970. 

(0) M. ScHmipT et H. ScHMIDBAUR, Angew. Chem., 70, 1958, p. 469. 

(41) H. NIEBERGALL, Chem. Ber., 90, 1957, p. 1235. 


(Laboratoire des Organométalliques, 
Faculté des Sciences, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, 
Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d’'amino-1 dioxa-2.10 bicyclo-(4.4.0) déca- 
diènes-3.8 par cycloaddition des ynamines et des aminals de cétène sur 
la méthyl-vinyl-cétone. Note (*) de Mmes Jacoueune Ficini, JANINE 
Besseyre, MM. JEAN D’ANGELo et CLaupe Bargara, transmise par M. Henri 
Normant. 


\ 


L'action des ynamines vraies et des aminals de cétène non substitués sur la 
méthyl-vinyl-cétone conduit avec de bons rendements à des amino-1 dioxa-2.10 
bicyclo-(4.4.0) décadiènes-3.8 (V) sans qu’on puisse isoler les amino-y-pyrannes, 
intermédiaires de la réaction. L’hydrolyse aisée des bi-adduits (V), est contrôlée par 
le pH du milieu. 


L'attaque de la double liaison carbone-carbone des dérivés carbonylés 
a, G-insaturés acycliques par les ynamines (1) (R'— alcoyle), conduit après 
hétérocyclisation à des amino-Y-pyrannes du type (II) (*). En effet, l’énergie 
requise par une réaction ultérieure du système Y-pyrannique (présentant 
l’enchaînement des O, N-acétals de cétènes) sur le dérivé y, B-éthylénique, 
n’est pas atteinte dans les conditions où se déroule la cycloaddition des 
ynamines (T << 500). 

Nous montrons ici qu’une élévation de la température de la réaction 
favorise la cycloaddition des amino-ÿ-pyrannes avec les cétones insa- 
turées, mais provoque dans le même temps une polymérisation qui peut 
être totale. En effet, s’il est, par exemple, possible de mettre en évidence 
la présence d’un bi-adduit du type (III) à côté du y-pyranne (IT), corres- 
pondant, lorsque l’on oppose à 80°, au lieu de 5o?, le morpholinopropyne (*?) 
à la méthyl-vinyl-cétone, on obtient seulement des polymères lorsqu'on 
s’adresse au N, N-diéthylaminopropyne LS )}, (*)] dans ces conditions 
forcées. 


NRs 0 o A 
Il Il H:C Z CH 
ï CHg CCH=CHa be | 0 | Fe CH3-C-CH=CH, ° | - E . 
——— a 

ï 50° Li, 80° : 

» H R 

: H 

U Il Il 


Le triméthyl-3.6.09, morpholino-r dioxa-2.10 bicyclo-(4.4.0) déca- 
diène-3.8 (111) [F 659 (hexane); infrarouge : 1695 cm‘ (CCI,); RMN (*) : 
en, angulaire 1,1.107*(s), dc, vinyliques 1,7.107* (s), dem 4,5.10 * (m) 
(CCL,)] est séparé du Yy-pyranne (II) (R;= morpholino, R'— CH.) 
[És 95-1000; infrarouge : 1730 cm! (film); RMN : den, vinyliques ‘1,6 
et 1,7.10 *, On 44.10% (CCL,)] par chromatographie sur colonne 
(alumine standard, éluant : hexane). 

Ce même pyranno-pyranne (I[I1) (R — morpholino, R’= CH:;) peut être 


obtenu pur à partir du Yy-pyranne (II) correspondant. Il est possible, 
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en effet, d'isoler le pyranne si l’on oppose le morpholinopropyne à la 
méthyl-vinyl-cétone à une température de 50°, puis de le faire réagir sur 
une nouvelle mole de méthyl-vinyl-cétone en portant les réactifs à une 
température de 80°. Les rendements en bi-adduits (III) (30 %) sont 
néanmoins abaissés à cette température par une polymérisation du 
y-pyranne. On devait atteindre plus facilement les pyrannopyrannes (III) 
ne possédant pas de substituants angulaires (R'= H), en s’adressant aux 
ynamines non substituées, précurseurs d’amino-y-pyrannes (Il) stéri- 
quement peu encombrés. La vitesse de la réaction de ces ÿ-pyrannes avec 
les cétones insaturées pouvait être suffisamment accélérés par rapport 
à celle de leurs homologues substituées (R'=— alcoyle) pour que leur cyclo- 
addition ait lieu à une température où leur polymérisation serait négli- 
geable. 

C’est en fait ce que l’on observe puisque les rendements en pyranno- 
pyrannes (III) (R'— H) peuvent atteindre 70 %, mais l’on constate 
également qu’il n’est alors plus possible d’arrêter la réaction au stade 
des y-pyrannes (II) non substitués (R’= H), car leur réactivité devient 
comparable à celle des ynamines. 

Les résultats expérimentaux concernant la réaction de quelques ynamines 
vraies [(*), (*)] (R'= H) avec la méthyl-vinyl-cétone sont consignés dans 
le tableau suivant (°) : 


R'—C=C—NR.. (A). (B). (C). (D). 


Me : Dioxanne Dioxanne Dioxanne,  Dioxanne 
Conditions expérimentales... : è ’ ’ 


20°,2h 5o°,4h 80°,8h 70°,6h 
Bi-adduits Rdt (%)-..... 60 % 70 % 55 % 45 % 
mm" 
(III) É ou F (oC) es Éo,1 83-84 EF 72 Éo,07 116 
(A) HC=CN(Et):; (B) HC=C—N Ô 


@) 
(C) H:C=CI N O }:; (D) HC=C—N(C: H:) (CH). 
( ) ) 


Les spectres de RMN des bi-adduits (IIT) présentent, dans tous les cas, 
les singulets caractéristiques des méthyles vinyliques à 1,7.107", ainsi que 
les multiplets correspondant aux hydrogènes vinyliques à 4,4.107°. De plus, 
leurs spectres infrarouges sont en accord avec celui du diméthyl-3.9 
N, N-diméthylamino-1 dioxa-2.10 bicyclo-(4.4.0o) décadiène-3.8 déjà 
préparé par réaction du N,S-acétal de cétène correspondant avec la 
méthyl-vinyl-cétone (*) (v%— 1690 cmt, CCI,). Nous montrons que les 
N, N-acétals de cétènes non substitués peuvent être, comme les N, S-acétals 
de cétènes et les ynamines vrais, des précurseurs des systèmes bicy- 
cliques (III). C’est ainsi, par exemple, que le dimorpholino-1.1 éthène (”) 
conduit, avec 55 % de rendement, au même bi-adduit que le morpholino- 
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propyne, mais dans des conditions relativement plus dures et avec un 
rendement inférieur (voir tableau des résultats). 

Il est intéressant de noter que les ynamines substitués ([) restent, par 
contre, des réactifs de choix dans la préparation des amino-Y-pyrannes 
du type (IT), car si le dimorpholino-1.1 propène-r conduit, comme le 
morpholinopropyne, mais avec des rendements inférieurs, au y-pyranne 
correspondant, le N, N-diéthylamino-r1.1 propène-r (IV) (*) a un compor- 
tement très différent de celui du N, N-diéthylaminopropyne, puisqu'il ne 
donne pas le y-pyranne (II) mais l’adduit de Stork (V) Es 8590, infra- 


rouge : 1720 cm *, 1635 cm * (film); RMN : ôcu, vinylique 1,5.107* (s), 
Ôcou, 2,18.10 * en avec un rendement de 75 %. 


ê CEA î T8 /NCED, 
| CHy-U-CH=CH, + _DE=CH-CHs CHy-C-CHy-CHz-C=C< 
(ED, N NX NCEt> 
IV I A 


Les pyrannopyrannes (III) sont des dérivés relativement stables à la, 
température ordinaire, mais se décomposent thermiquement en des 
mélanges non définis, à l’exception de (VI) qui se réarrange quantitati- 
vement en amino-y-pyranne (VII) [Éo,os 1289, infrarouge : 1725 cm * 
(film)], par chauffage à 2000, pendant 30 mn. 


DTA ce H, < 
H3Q 3 200° - CHg 
| | | . 0 
CH5-CHy- C-CHa 
M VI 


La réactivité des bi-adduits (III) est actuellement à l’étude. Signalons 
que leur hydrolyse rapide se fait avec d’excellents rendements et qu’elle 
peut être contrôlée par le pH du milieu. En milieu franchement acide 
(solution HCI à 10 %), l’adduit (IIT) (R = morpholino, R’= H) conduit 
au dicétoacide (VIII) [F 450, infrarouge 1700 cm! (CCIL,), Rdt 90 %] 
alors qu’en milieu faiblement acide (solution équimolaire de chlorhydrate 
de N, N-diéthylaniline), la réaction s’arrête à la céto-lactone (IX) [És,01 700, 
infrarouge : 1715, 1765 cm * (film), Rdt 80 %] qui s’hydrolyse facilement 
en dicéto-acide (VIII). Par contre, à des pH moins acides (chlorhydrate 
de morpholine ou de diméthylamme), l’hydrolyse évolue vers le dicéto- 
amide (X) [Éo,1 1059, infrarouge : 1715 em*, 1640 cm * (film)]. 

La lactone d’énol (IX) ne doit pas être un intermédiaire de la réaction 
d’hydrolyse du bi-addut (III) (R — morpholino, R'= H).en dicéto- 
amide (X), puisque, quel que soit le chlorhydrate de l’amine utilisée 
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(morpholine ou diméthylamine en présence des amines correspondantes), 
le motif morpholino présent dans le bi-adduit se retrouve seul dans 
l’amide (X). À des pH franchement basiques (soude à 2 %), le bi-adduit 
est stable et l’hydrolyse n’a pas lieu. 


° 
0 COUH 0 Me 0 EN D g 
CHa-C— (CH) CH (cc Ë CHs CL. CH3-C-(CH,)5-CH—(CH,),— C—CHs 
CH,)5-CO-CH; 
VIII IX X 


(*) Séance du 20 juillet 1970. 

() J. Ficini et A. KRIEF, Tetrahedron Letters, 1969, p. 1427. 

() (a) A. J. HUBERT et H. G. VIEHE, J. Chem. Soc., 1968, p. 228; (b) Nous avons 

préparé le morpholinopropyne par la méthode que nous avons DEODOSGÉ (Sa). 

(5) (a) J. Ficinr et C. BARBARA, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 871 et 1965, p. 2787; 

(b) P. MonNTIIN, E. HARRYMAN et L. BRANDSMA, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 82, 1964 
p. 1211. Le N, N-diéthylaminopropyne est commercial (Établissements Fluka). 

Le morpholinoacétylène (É:3 64-659) est préparé (Rdt 40%) par la méthode que nous 
avons proposée (2); il est signalé par son spectre infrarouge dans la littérature (5). 

(+) « Varian » T 60, référence interne tétraméthylsilane. 

(5) Les dérivés décrits ici présentent des analyses élémentaires correctes. 

(6) T. MuraryAMA, S. I. Arzawa et T. YAMAGucHi, Bull. Chem. Soc. Japan, 40, 1967, 
p. 2641. 

(7) H. BAGaANz et L. DomMascakE, Chem. Ber., 95, 1962, p. 2095. 

(8) R. ButiJee, A. HALLEUXx et H. G. VIERE, Angew. Chem. Internat., 1966. p. 584. 


(Laboratoire de Chimie organique 
de Synthèse, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, 5°.) 


\ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions des aminophosphines sur quelques ami- 
doximes : action de la tris-(diméthyl-amino)-phosphine. Note (*) de 
MM. Lucex Lorez et JEAN Barrans, présentée par M. Henri Normant. 


On a abordé l'étude des réactions de quelques amidoximes simples et substituées 
sur la tris-(diméthylamino)-phosphine. On obtient, en particulier, des oxydes de 
bis-(diméthylamino)-phosphine et des dérivés de diaza-r1.3 diphosphétidine-2.4. 


’ 
La tris-(diméthylamino)-phosphine donne avec les amidoximes simples, 
les amidoximes N-substituées et O-substituées des réactions différentes. 
Les amidoximes simples et N-monosubstituées conduisent à des oxydes 
de bis-(diméthylamino)-phosphine selon la réaction 





NMe: NMe: 
Rs TT | 
N—OH —_HNMe, N—P 
(a) n—cŸ + P(NMe:): > nc So R'’=H ou GH: 
NHR'’ D (D 
4 R° 


Le spectre de: RMN de ‘‘P du composé (I) donne un signal unique 
vers — 23.10 * (tableau IT). L’examen des spectres d’absorption dans 
l’infrarouge des composés en solution diluée dans CCI, ou CHCI, indique 
qu'ils existent sous forme chélatée : la chélation se faisant entre un atome 
d'hydrogène d’un groupement NH, ou NHR’ et l’atome d'oxygène du 
groupement P(O) (tableau Î). 

Dans les spectres de RMP des composés en solution dans CDCI;, les 
deux protons du groupement NH, sont inéquivalents et ont des dépla- 


TABLEAU I. 


Fréquences observées dans les spectres infrarouges des composés (T). 














* Infrarouge. 
v(NH, sym.) 
Composés (I). v(NH, anti.) (cm!) où v(NH) (cm-!) 
TT , = 

K. R:’. No  Solvant. libre. associé. libre. associé. 
> CCL = 3 5o1 341oe(*) 3280 
CH H (I a) HCI; | _ 3 498 3405e 3 295 

CCI — — 3 442 — 

CH: CH; (Ca) CHCL = = 3 436 * = 
CCI, 3 535 3 5or 34108 3 307 
LE É 9 CHCk 3 530 3 498 34106 3 299 
{ CCL _ 3 502 — 3275 
Ce Hs # Ad} cHci, - 3 499 : 3 295 
348 3 « 3275 

CH, CH H a e) | CC 3 500e 480 412e (*) 27 


CHCI: 3 500e 3 477 3 405 3 295 
(*) e : épaulement, | 
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cements chimiques nettement différents; dissous dans le diméthyl- 
sulfoxyde-d,, ils- ont même déplacement chimique (tableau IT), ce qui 
laisse penser que la liaison intramoléculaire est rompue dans ce solvant. 
Par ailleurs, les spectres de RMP montrent aussi un doublet correspondant 
à 12 protons vers 2,6.10 *, attribuable à deux groupements —N(CE:); 
lié à un atome de phosphore. : 

Les oximes réagissent sur les chlorophosphites à basse température 
selon la réaction | 


NX f 


(b) 7G=NOH+ CI N 


JUN / 
DG=N—0—F + CG =N—P(OX 
(A) (B) 


— HC! 
—} 


Le composé (A) s’isomérise en (B) dès que la température est supérieure 
à o°C (*). Nous pensons que les amidoximes simples réagissent d’une 
façon semblable avec l’aminophosphine, ce qui est en accord avec la 
réaction (a). | À 

La N-diéthylbenzamidoxime donne avec la tris-(diméthylamino)-phos- 
phine une réaction différente, on obtient un composé dont le glissement 
chimique (*:P) est de — 41.107° et dont la structure n’a pas encore 
été établie. 

La O-méthyl benzamidoxime donne avec la tris-(diméthylamino)- 
phosphine un composé auquel nous avons attribué la structure (IT), selon 
la réaction | 





si 
an EE, ,paM Lu CHO-N=C-N TN CN OCE, : 
(ce) 2C: rs +2 P(NMe:): > +0—N=C—N N—G=N— : 
CoHs | CH 
NMe: 


(D) 


soit la bis-(diméthylamino)-2.4 di-(méthoxy-r phényl-2) azaéthényl-1 .3 
diaza-1.3 diphosphétidine-2.4. | 

Le spectre de RMN en ‘‘P présente un pic unique à — 166.10 *; ce 
glissement chimique est comparable à celui que l’on observe dans le spectre 
de diazaphosphétidines (*)}. Le spectre de résonance protonique 
‘est conforme à la structure proposée; en particulier, il présente un 
signal à 2,579.10 *, exemple de couplage virtuel déjà signalé dans des 
cycles comparables [(*), (°)]. 


PARTIE PRÉPARATIVE. — On chauffe à reflux, en agitant, une solution 
de o,1 mole d’amidoxime et o,1 mole d’aminophosphine, dans 100 ml de 
benzène, L’amine dégagée est dosée par une solution d’acide 1 N, ce qui 
permet de suivre la réaction au cours du temps (1-2 h selon l’amidoxime). 
La solution est ensuite concentrée sous vide, on ajoute 100 ml d’éther 
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sec et on laisse reposer à 0°C pendant 24 h. On isole un précipité que l’on 
recristallise plusieurs fois dans le benzène, excepté (I c) (tableau IT), qui 
est distillé sous une pression de 0,05 mm de mercure. On a ainsi isolé 
avec un rendement de 5o à 60 % les composés mentionnés dans le 


tableau II. 
TABLEAU IL 


Glissements chimiques caractéristiques 


' et température de fusion ou d’ébullition des composés (I) et (IT). 
: ë ('H) ô ('H) 
&("P) __ NH, NH. 
Composés. 105. CDCI.. DMS-d,. F ou É (°C). 
6,32 7,4 
EL 7,88 a F 105 
(I b)............. — 19 - — F 147 
(LC) hier 2708 _ _ Éo,os 100 
6,54 8,20 
(Oise 28 8,32 | F 115 
| 5,95 7:75 l 
(Dose 029 8,10 ds F 100 
UD —_166 = = F 150 


(*) Séance du 27 juillet 1970. 

() Yu. L. KruGzyaAKk et coll, Zh. Obshch. Khim., 39, (1), 1969, p. 215-216. 

() J. DEvizers, M. Wizzson et R. BurGADA, Bull. Soc. chim. Fr., n° 11, 1968, 
p. 4670-4671. 

(5) M. BECKE-GoEHRING et L. LEICHNER, Angew. Chem., 76, 1964, p. 686. 


! (Laboratoire Chimie P. C. IV, 
118, roule de Narbonne, 31-Toulouse-04, 
/ Haute-Garonne.) 
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ERRATUMS. 


(Comptes rendus du 6 juillet 1970.) 


Note présentée le 25 mai 1970, de Mme Judith Blass, Action du formol 
sur les valvules aortiques de porc utilisées pour hétérogreffes : 


Page 95, 6e ligne en partant du bas, au lieu de Elles se situent entre glycine et alamine, 
lire Elles se situent entre glycine et arginine. 


— "À 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude magnétooptique des tétrakis-(trihalogéno-phos- 
plune)-nickel (‘). Note (*) de MM. Jean-Micuez SavartauLT, Parrick 
Cassoux et FERNAND Gaicais, Correspondant de l’Académie. 


La remarquable sensibilité de l’effet Faraday à la présence de liaisons 
donneur-accepteur 5 et (5 + 7) d’une part, et à l’existence d’un système 
électronique * délocalisé d’autre part, a été déjà fréquemment constatée 
au laboratoire. Il nous a donc paru indiqué de compléter (*) l’étude des 
propriétés magnétooptiques des composés de coordination du type Ni(PX:), 
(X = F, Cl et Br) dans le but d’apporter une nouvelle contribution à la 
connaissance de l’état électronique (a + x) des liaisons nickel-phosphore 
de ces molécules. 

PRÉPARATION ET CARACTÉRISATION. — Le tétrakis-(trifluorophosphine)- 
nickel, Ni(PF;),, a été préparé par la méthode de Wilkinson (?), à partir 
de Ni(PCl:), et de PF, à une température de 70-750C et sous une pression 
de 200 atmosphères, et en adoptant les améliorations proposées par Loutel- 
lier et Bigorgne (*). La détermination de la teneur en mckel et les spectro- 
graphies infrarouge et de résonance magnétique nucléaire du ‘’F et du ‘'P 
nous ont permis de nous assurer de la pureté des échantillons obtenus. 

Analyse : F,,P,Ni, calculé %, Ni 14,3; trouvé %, Ni 14,0; E:60 69°C; 
d," 1,8330; nn 1,3425. [Litt. : E;4 70,70C; d,° 1,800; n5° 1,3352 (*)]. 

Le dérivé bromé, Ni(PBr:),, a été obtenu selon une méthode décrite 
par Wilkinson (*). Cet auteur préconise de faire réagir à 700C un excès de 
tribromure de phosphore sur Ni(PCl:),. Toutefois, Ni(PBr:), s’étant 
révélé être très peu soluble dans PBr, lui-même, nous avons observé à 700C 
une décomposition totale de ce complexe au fur et à mesure de sa formation 
et de sa précipitation. De nombreux essais nous ont montré qu'il est préfé- 
rable de ne pas dépasser la température de 650C et d’opérer avec un excès 
considérable de PBr; (40 Moles de PBr,; pour 1 Mole de Ni(PCl:),). Dans 
ces conditions le composé formé est presque totalement soluble à 650C et 
ne cristallise qu'après refroidissement du mélange réactionnel et évapora- 
tion de PCI;. Les cristaux obtenus se présentent sous la forme de petits 
cubes de 1 mm d’arête et de couleur rouge foncé. 

Analyse : Bris P, Ni, calculé %, Br 84,0; P 10,85; Ni 5,14; trouvé %, 
Br 84,2; P 10,88; N1.5,05. 


C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 8.) Série C — 31 


478 — Série C C. KR. Acad. Sc. Paris, t. 271 (24 août 1970). 


Le dérivé chloré, Ni(PCl:),, avait déjà été préparé et étudié par l’un 
d’entre nous (*). 


L’errer FarApay. — L’étude magnétooptique de ces molécules a été 
conduite dans les conditions habituelles du laboratoire (*). 

Le dérivé fluoré, étant un liquide, a pu se prêter à des mesures directes. 

Ni(PBr;), par contre, solide à la température ordinaire, a dû être étudié 
en solution dans le coordinat lui-même. La très faible solubilité de cette 
molécule dans PBr, (de l’ordre de 3 g/l) comme dans la plupart des solvants 
usuels, semblait devoir rendre impossible une détermination précise de sa 
rotation magnétique moléculaire. Dans ce cas particulier toutefois, comme 
le montre un calcul d’erreur et comme le prouve la cohérence des résultats 
expérimentaux, cette étude conduit à des valeurs assez significatives pour 
pouvoir être exploitées. 

L’ensemble de ces résultats est rapporté dans le tableau I (À — 0,558 vu; 
t — 200C). 





TABLEAU I. 
Concentration 
des solutions (£) (NI(PX,),) (e}u (NI(PX,),) 
Composé. (g/l). (ur). (ur). 
: Ni(PEF:),........ Pur 5,26 2 160 
Ni(PCl):....... — 11,53 (:) 7 010 (:) 
2,09 + 12,97 14 350 
Ni(PBr:):....... 2,52 12,27 14 010 
3,10 11,99 13 GY90 
Moyennes... 12,28 14 020 
Discussion DES RÉSULTATS. — Les rotations magnétiques moléculaires, 


(o)x, du tableau I peuvent être utilisées, pour évaluer en première approxi- 
mation le module magnétooptique des liaisons (Ni.P) de tels édifices : 


(p) (Ni.P) — (p}u (PAs) + 2p(e)r, 


_ (p}u (Ni (PA) 

4 
(e)\(PX:) étant la rotation magnétique moléculaire du coordinat libre 
et 20(e), la contribution de la paire électronique libre initialement portée 
par l’atome de phosphore [(°), (*), (*)l. 


Le tableau IT rassemble les résultats de ce calcul et appelle les remarques 
suivantes : 


‘ 


19 Le module magnétooptique des liaisons (N1.P), (e) (Ni1.P), présente 
dans les trois cas étudiés des valeurs positives qui apparaissent comme très 
considérables même si l’on tient compte du fait que les dérivés étudiés ont 
une dispersion rotatoire magnétique un peu anormale (05,6/0::4 1,20) 
en raison de la proximité relative de leur première bande d’absorption 
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TABLEAU II. 


(y (Ni (PX,),) ()u (PX;) "2g(e)à (p) (Ni. P) 


Composé. (&r). (&r). (ur). (ur). 
Ni(PF3)s..... 2 160 " 214 (°) 192 (*) 518 
Ni(PCl:):..... 7010 (*) 787 (7) 300 (3) 1266 
Ni(PBr:):..... 14 020 1671 (*) 300 (*) 2134 


(*) Litt. : 1650 (°). 


dans l’ultra-violet (À — 0,315 1: pour le dérivé chloré). Ce phénomène, déjà 
observé dans le cas de Ni(PCL), (*), se retrouve donc dans celui du dérivé 
fluoré et surtout dans celui du dérivé bromé. Il est d'autant plus remar- 
quable que l’on sait (1°) que l’édification d’une liaison donneur-accepteur 
entre un acide de Lewis et une base se traduit presque toujours par une dimi- 
nution, parfois importante, de la rotation magnétique du complexe ainsi 
formé si on la compare à la somme des grandeurs moléculaires caractéri- 
sant l’acide et la base isolés. 

Il est par ailleurs bien connu ('') (**) que la présence dans une molécule 
d'électrons x localisés — et à fortiori délocalisés — s’accompagne en tous 
cas d’une activité magnétooptique positive tellement considérable que 
l'effet Faraday s’avère, de ce point de vue, l’une des méthodes physico- 
chimiques les plus sensibles à la mise en évidence d’un tel phénomène. 
Dans ces conditions l’ordre de grandeur des modules magnétooptiques des 
liaisons (Ni.P) étudiées semble impliquer une certaine multiplicité de 
ces dernières, et même sans doute une possible délocalisation des électrons x 
issus du nickel. 


20 Même si l’on tient compte de l'incertitude avec laquelle est déterminé 
(o) (Ni.P) (**), cette grandeur varie d’une manière tout à fait significative 
quand on passe du dérivé fluoré au dérivé bromé. Une telle variation donne 
toute raison de penser que la multiplicité des liaisons (Ni. P) et l’éventuelle 
délocalisation dont nous venons de parler présentent dans ces molécules 
un caractère très variable. 


Séance du 3 août 1970. 
Travail effectué dans le cadre de la R. C. P. 47 du C.N.R.S. 
G. WiLKkiNSON, J. Amer. chem. Soc., 73, 1951, p. 55o1. 
A. LouTELLIER et M. BIGoRGNE, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3186. 
F. GALLAIS et H. HARALDSEN, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 1. 
J.-P. LAURENT, Ann. Chim., (13), 6, 1961, p. 677. 
P. SwysEN et D. Voicr, Rev. Chim. min., 6, 1969, p. 921. 
M.-C. LABARRE, D. Voicr et R. Wozr, Comples rendus, 252, 1961, p. 1593. 
(“) P. Cassoux, P. CASTAN, P. SWYSEN, M.-C. LABARRE et J.-F. LABARRE, J. Chim. 
phys., 66, 1969, p. 1770. 


» 
. 


h 


) 
) 
) 
) 
1) 
) 
) 
) 
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() R. DE MALLEMANN et F. SUHNER, J. Phys. Radium, 9, 1926, D. 11. 


(°) F,. GaALLAISs, J.-F, LABARRE, J.-P. LAURENT et P. DE LoTx, J. Chim. phys., 
1970, p. 375. 


(1) J.-F. LABARRE, Ann. chim., (13), 8, 1963, p. 45. 


(2) J.-F. LABARRE, Bull, Soc. chim. Fr., 1970, p. 2463. 
(:*) Dans le cas le plus défavorable : 


(Phi (Ni(PBr:):) = 14 020 + 500, 
entraîne : 


(ep) (Ni. P) = 2134 + 150 


(Département de chimie inorganid 
38, rue des Trente-six-Ponts, 
31-Toulouse, 
Haute-Garonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude magnétooptique et magnétique de la liaison 
carbone-zinc. Note (*) de MM. Gaston Lévy et PuiliPpe DE Loru trans- 


mise par M. Fernand Gallais. 


Des travaux entrepris au laboratoire depuis plusieurs années ont permis 
de déterminer la rotation magnétique de nombreuses liaisons covalentes 0, 
(C — E), entre le carbone et un élément E appartenant aux différents 
groupes de la classification périodique et d’en suivre l’évolution en fonction 
de la position de E dans la Table de Mendeleiev ('). 

Dans le cadre de ce travail d'ensemble nous nous sommes intéressés à 
l’étude magnétooptique et magnétique des dérivés alcoylés d’un certain 
nombre d’éléments du groupe Il. Après l’étude de la liaison carbone-mer- 
cure (?), cette Note rassemble les résultats que nous avons pu obtenir au 
sujet des dialcoylzincs, Zn R; (R—C;H; à n—C;H;;). 

EFFET FARADAY. — Les rotations magnétiques (spécifiques [p] et molé- 
culaires [0],) qui figurent dans le tableau I ont été mesurées dans les condi- 
tions habituelles au laboratoire (*). Elles sont exprimées en microradians, 
pour la radiation À — 0,578 u. (t — 200€). 


TABLEAU I. 


Composé. [el]. [ele p(C— Zn). 
(1) Zn (C:H:)2.......,..... 6,072 7495 2200 
(IT) Zn (n — C3 Ho): ss. 6,112 926: 2352 
(III) Zn (n — C; H5)s rss. 5,967 10715 2348 
(IV) Zn (n— C5H)s......... 5,883 1221: 236; 
(V) Zn (n— CoHis)2......... 5,786 1363; 2350 
(VI) Zn(n— CrHi:hs......... 5,737 1510: 235; 


La rotation magnétique de la liaison (C— Zn) en a été déduite au moyen 
de la relation : 


C Z 
P(C— Zn) (7 — À) = 3 feu (Zn Re) — 20 (R)] 
en utilisant les valeurs de p(R) précédemment indiquées (*). 


Elle demeure constante quand R varie de n—C;H; à n—C;H,,; mais 
s’écarte de sa valeur moyenne dans le cas du dérivé éthylique. Nous retrou- 
vons ici un fait déjà observé plusieurs fois au laboratoire, en particulier 
lors de l’étude des dérivés alcoylés de l'aluminium (°), du germanium (°), 
du mercure (?). Si l’on excepte ce terme éthylique, on constate que p(C—Zn) 
est pratiquement égal à 235 rd. Cette valeur s'intègre bien dans le cadre 
de l’évolution dégressive de la rotation magnétique de la liaison (C — FE) 
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TABLEAU Il. 


Composé. 107, 10°7,,_çe 
CDs ane ee — 69,1 — 10,4 
CDR este esse — 90,5 — 9,7 
CD ete ere tes — 113,4 — 9,8 
CO — 134,8 — 9,3 
AUS PR TT —158,6 — 9,6 
VD ras ee us us —191,8 — 9,5 


quand on passe de la colonne IT à la colonne IV au sein de la quatrième 
période, évolution traduisant la diminution de la proportion de caractère s 
de l’orbitale atomique de E : 


C_Zn CG  C_ Ge 
l 2 4 3 4 4 


239 pr 165 pr IOI pr 


On peut même constater que cette évolution est parfaitement linéaire. 


TUDE MAGNÉTIQUE. — Les mesures de susceptibilité magnétique ont 
été réalisées à l’aide du dispositif du laboratoire (*) et leurs résultats rappor- 
tés à l’eau (r10"Y10— — 0,720 u.é.m. C. G.S.) sont rassemblés dans le 
tableau IT. 


En faisant les mêmes restrictions que précédemment on voit que la 
haison C— Zn peut être incluse dans la systématique de susceptibilité de 
liaisons avec un module sensiblement égal à — 9,6.107* u. é. m. C. G.S. 


TABLEAU III. 
Analyse Zn %,. 


EE 

Composé. E (oC/mm Hg). da? Trouvé. Calculé. 
(Disssssesses 118360 : 1,191 52,6 53,0 
(ri ssss 3910 1,087 43,5 43,8 

(is dnusas. TT 1,035 36,4 36,5 
(His ii ess 4 80,25 1,004 35,7 3159 
(events 700,5; 0,988 27,6 27,8 

(Os sates GB: 0,978 24,6 24 ,8 

PRÉPARATION ET CARACTÉRISATION. — Les composés étudiés ont été 


préparés selon la méthode préconisée par Noller (*) et mise au point par 
Hatch, Sutherland et Ross (*). Elle consiste essentiellement à faire agir, 
sous atmosphère d’argon, un mélange d’iodure et de bromure d’alcoyle 
sur un couple Zn—Cu à 8 % de cuivre. Les termes éthylique et butylique 
étaient des produits commerciaux que nous avons soigneusement distillés 
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avant leur utilisation. Sur chaque produit distillé nous avons éffectué un 
dosage gravimétrique du zinc selon la technique utilisée par Hatch, Suther- 
land et Ross (°). 

Le tableau IIT rassemble les constantes physiques et les résultats de 
l'analyse des dialcoylzincs étudiés. Il permet de penser que ces composés 
ont été obtenus dans un état de pureté satisfaisant. 


(*) Séance du 3 août 1970. 

() EF, GALLAIS, J.-F, LABARRE et PH. DE Lorn, J. Chim. Phys., 64, 1967, p. 247. 
() G. Lévy, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 1139. 

(5) F, Gazzais et D. VoicTt, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 70. 

() J.-F. LABARRE, Ann. Chim., 13, n° 6, 1963, p. 45. 

(5) PH. DE LoTx, Thèse de Doctorat ès sciences physiques, Toulouse, 1967. 

(5) P. MAZzEROLLES, Thèse de Doctorat ès sciences physiques, Toulouse, 1959. 

(7) J.-P. LAURENT, Ann. Chim., 13, n° 6, 1961, p. 677. 

() GC. R. Nozzer, Org. Syn., Coll., vol. II, 1949, p. 184. 

(*) L. F. HaATcH, G. SUTHERLAND et W. J. Ross, J. Org. Chem., 14, 1949, p. 1130. 


(Département de Chimie inorganique, 
38, rue des Trente-six-Ponts, 
31-Toulouse, 
Haute-Garonne.) 
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CATALYSE. — Aôle de sites d'activulé différente dans l’isomérisation du 
cis-butène-2 sur catalyseur silice-alumine. Note de MIS Danieze 
Bazuver, Denise Barraomeur et M. Yves Tramsouze, transmise par 
M. Marcel Prettre. 


La fixation sur un catalyseur silice alumine, par échange ou adsorption, de 
réactifs convenablement choisis parmet de montrer que les sites actifs dans l’isoméri- 
sation du cis-butène-2 font intervenir les différents types de centre superficiels sui- 
vants : oxydants, réducteurs, acides de Lewis et de Brôünsted. 


L’isomérisation du cis-butène-2 en butène-r et /rans-butène-2 a été 
étudiée en présence d’un catalyseur silice-alumine acide. Il a été montré 
par ailleurs que la vitesse initiale d’isomérisation sur un catalyseur neuf 
est la somme de deux termes p — p, + s,(*). À chacun d’eux est associée 
une loi de décroissance de l’activité catalytique en fonction du temps. 
Ce résultat conduit à penser que les centres responsables de l’isoméri- 
sation sont de deux types différents. Afin de préciser quel site actif peut 
être associé à l’une ou l’autre vitesse, des essais systématiques d’empoi- 
sonnement ont été effectués. 

Quatre catégories de réactifs ont été employées afin de couvrir toute la 
gamme des centres superficiels qui interviennent dans la catalyse. Ainsi 
le thianthrène, l’anthracène et la phénothiazine réagissent avec les sites 
oxydants et le gaz ammoniac avec les centres acides de Brünsted et de 
Lewis. Les ions sodium s’échangent avec les protons. Le trinitrobenzène 
et le tétracyanoéthylène neutralisent les sites réducteurs. 

Les ions sodium ont été introduits dans les solides par agitation avec 
des solutions de chlorure, acétate ou carbonate de sodium. Les quantités 
ainsi fixées sont données dans le tableau. Les autres réactifs (tableau) 
ont été adsorbés in sulu sur les solides juste avant la mesure de l’activité 
catalytique. Celle-ci est déterminée à 859 dans un microréacteur par 
passage d’un mélange gazeux hydrogène-butène sur le catalyseur traité, 
avant toute adsorption, à 4002. Les produits de la réaction sont détectés 
et dosés par la chromatographie en phase vapeur. La vitesse de formation 
des produits est exprimée en moles.g"*.s"!. Les résultats obtenus sont 
rassemblés dans le tableau. 

Le nombre de sites neutralisés par une substance réductrice varie avec 
son potentiel d’ionisation, la durée et la température de l’adsorption 
(donnés dans le tableau). Ainsi pour la phénothiazine et le thianthrène, 
4 ou 5h annulent », alors que 15 mn ou 2 h entraînent une diminution 
importante. Dans le cas de la phénothiazine 1l s’ajoute une décroissance 
de #: de plus de 80 %. Ce dernier effet est lié à la réaction de la phéno- 
thiazine avec des sites protoniques lorsqu'elle est adsorbée en quantité 


a 


suffisante (*). Elle neutralise alors à la fois les sites oxydants et les sites 
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TARBLEAU. 
v, X 105 D, X 105 
Réactif utilisé. (moles.g-!.s-1!), (moles.g-!.s-!). 
Catalyseur non empoisonné (série n° 1)................. 12,8 0,85 
se : 1/4 h (6) z1ro0(c)..... 2,18 0,85 
+ EnOENeANeE7r eN @ ‘ HO OH100:::5-244. “O 0,15 
Antliracène (73,55 eV) : 2h DOMsssesse IA 0,84 
: 2h ÉTOV serie 0,11 0,88 
ONCE ORREEN) ÿh  1100........ 0 0,83 
NE: désorption à 235 ©: 2000 (°). 0,7 O0 
désorption à 3500 : J20ua ae 02 0,74 
Catalyseur non empoisonné (série n° 2)................. 61 4 
028 he asie anneau 58 2,1 
na 126 À RTE D ET 3 0,24 
OP TOR SR RL Rd te aides a 0,14 0,07 
Tétracyanoéthylène : 2h(7) 859 (c)..... O0 0 
Trinitrobenzène : | 1/4 h PO ne 3,6 2,4 


(“) Potentiel d’ionisation. 
(‘) Durée de l’adsorption. 
(°) Température de l’adsorption. 
(4) Teneur en ion sodium. 


protoniques forts. Dans tous les autres cas les résultats du tableau 
montrent que le blocage des sites oxydants entraîne, de façon très spéci- 
fique, une diminution de #,. Les centres actifs associés à la vitesse v, sont 
donc les sites oxydants constitués d’atomes d’aluminium tricoordonnés. 
De tels centres pouvant posséder des propriétés d’acides de Lewis, 1l est 
possible de modifier leur activité par adsorption de réactifs basiques. 

Dans ce but, du gaz ammoniac a été adsorbé puis partiellement désorbé, 
soit à 2350, soit à 3500. Le nombre de sites neutralisés est d'autant plus 
grand que la température de désorption est plus basse. Il est donc normal 
que la baisse d’activité soit également plus importante dans ce cas. A la 
différence de l’exemple précédent les deux vitesses », et », sont affectées 
par l’adsorption de NH. Cependant, selon la quantité de base adsorbée, 
l’une d'elles, #:, s’annule (désorption à 2350), ou décroîft à 12 % (désor- 
ption à 3500) alors que, dans les mêmes conditions, la vitesse », est dimi- 
nuée de 95 ou 5o %,. Cela signifie que l’ammoniac restant adsorbé à 2350 
neutralise pratiquement tous les sites, qu’ils i1somérisent avec la vitesse #4 
ou #:. Par contre, l’acidité neutralisée à 3502 est pour une grande part 
constituée de sites responsables de l’isomérisation de vitesse »,. La gamme 
des forces acides de ces dermiers sites s’étend donc vers les acidités fortes 
(température de désorption de NH, élevée) beaucoup plus loin que celle 
des sites donnant la vitesse .. 

L’adsorption de composés a montré que la vitesse v, est liée aux sites 
oxydants. Ces derniers pouvant posséder des propriétés d’acides de Lewis, 
il est logique de penser que la diminution de #, par adsorption d’ammoniac 
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est duc à la neutralisation des sites de Lewis. L’ammoniac réagit à la fois 
avec les sites de Lewis et les sites protoniques. La vitesse », qui décroît 
également par action de l’ammoniac peut alors être reliée à l’activité 
isomérisante des sites protoniques. Une telle hypothèse est vérifiée par 
les résultats de l’étude de l’isomérisation sur les catalyseurs contenant les 
ions sodium. 

Le traitement de silices-alumines avec une solution de chlorure de 
sodium échange les protons responsables de l’acidité forte. Il se fixe 0,28 % 
d'ions Na*. Le tableau indique par comparaison avec le témoin que la 
vitesse #, est pratiquement inchangée. Par contre la vitesse #, est divisée 
par un facteur voisin de 2. Ce résultat démontre que la vitesse #, doit être 
associée à l’isomérisation sur des centres protoniques. L'introduction de 
quantités croissantes d'ions sodium conduit à l’échange des sites proto- 
niques de force plus faible et également à la neutralisation de centres 
acides de Lewis qui peuvent se réhydrater dans la solution aqueuse. Cette 
propriété se traduit par des valeurs très faibles pour les deux vitesses v, 
et #”, pour les catalyseurs contenant 1,26 et 4,6 % de sodium. 

Le dernier type de site qui peut être facilement étudié par empoi- 
sonnement sélectif est constitué de centres réducteurs sur lesquels des 
composés oxydants tels que le tétracyanoéthylène ou le trinitrobenzène 
peuvent être adsorbés. L’adsorption du premier de ces réactifs annule 
les deux vitesses (tableau). Pour le second les valeurs obtenues pour », 
et ”, indiquent une diminution de #, de l’ordre de 40 % alors que », décroît 
de 95 %. Ce résultat est intéressant en ce qu'il montre l’influence impor- 
tante de sites de caractère chimique tout à fait opposé à l’ensemble des 
sites acides et oxydants. Leur participation au mécanisme de l’isoméri- 
sation n’est pas surprenante si l’on se réferre à l’extrême diversité dans la 
nature des catalyseurs d’isomérisation des butènes. 

En conclusion, il a été montré que les vitesses v, et v, d’isomérisation 
du cis-butène-2 sont liées pour la première aux sites acides de Lewis 
à caractère oxydant et pour la seconde aux centres protoniques des cata- 
lyseurs. Des centres réducteurs interviennent également dans la catalyse 
de l’isomérisation. 


() D. BALLIVET, D. BARTHOMEUF et Ÿ. TRAMBOUZE, Comptes rendus, 271, série C, 


1970, p. 118. 
() Y. KoprarTorr, Thèse, Lyon, 1967. 


(Znstitut de Recherches sur la Catalyse. 
C. N.R.S., 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Synthèse de polyélectrolytes par sulfopro- 
pylauon des chaînes de polyparabromostyrène. Note (*) de MM. Pau 
Gnrosius et Yves GaLLor, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans le cadre de l’étude systématique que nous avons entreprise des 
polymères renfermant des motifs ou des séquences à caractère polyélectro- 
lytique, nous avons cherché à utiliser la possibilité de formation de sites 
hautement réactifs sur les chaînes de polyparabromostyrène en vue de la 
préparation de polymères porteurs de groupements ionogènes. La méthode 
que nous avons employée consiste à créer des liaisons carbone-métal en 
différents points d’une molécule de polyparabromostyrène par métallation 
des atomes de brome sous l’action du naphtalène-lithium en milieu tétra- 
hydrofuranne, et à désactiver les sites organométalliques ainsi obtenus 
par la sultone de l’acide 3-hydroxy-r propane sulfonique. Le schéma de 


nos préparations est le suivant : 


.(napht iapht}" Lit Lit 
EE — F 


AN CH — CH — CH — CHA AN Che — — CHVA 


. FF 
——> 
T%, Da 
( H3)3 S03 Lit 


Nous nous proposons d’exposer brièvement dans la présente Note les 
résultats auxquels nous sommes parvenus. 

La métallation de motifs polyparabromostyrène en milieu tétrahydro- 
furanne, par l'intermédiaire de naphtalène-sodium ou de naphtalène- 
lithium, a été réalisée 1l y a quelques années par Dondos (‘). Cet auteur a 
montré en particulier que si dans le cas du napthalène-sodium, la réaction 
de métallation entraîne des réactions parasites du type Wurtz-Fittig qui 
conduisent à la formation de pontages intra ou intermoléculaires dont la 
fréquence croît avec le nombre de sites métallés, en revanche l’emploi du 
naphtalène-lithium permet de réduire au minimum les réactions de pontage. 
Pour cette raison, nous avons, au cours de nos expériences, utilisé exclusi- 
vement le naphtalène-lithium comme agent de métallation. Toutefois, 
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TARLEAU I. 
Avant métallation. Après métallation. 
EE me 
M, — Taux = 
Polyparabromo- VR (4) de M, R (À) 
styrène. (THF). métallation. (DDL). (THF). 
Dilution 1 ‘%. 
14,85 450 000 550 
17,32 480 000 570 
189008 UE 26,55 727 000 680 
47,20 1140 000 80 


Dilution 0,35 %. 


25,20 450 000 545 
485 000 565 37,90 650 000 670 
45,40 825 000 705 

Dilution o,1 %. : 
50,1 390 000 520 
485 000 565 70,5 445 000 540 
84,4 940 000 720 


comme nous désirions obtenir après métallation des produits rigoureusement 
linéaires, nous avons commencé par déterminer les conditions expérimen- 
tales optimales pour que le rendement de la métallation soit élevé et les 
réactions secondaires aussi limitées que possible. Dans ce but, nous avons 
étudié de façon systématique la métallation des chaînes de polyparabromo- 
styrène en fonction à la fois du nombre de sites métallés et de la concentra- 
tion du milieu. Plus précisément, nous avons effectué nos expériences de 
métallation à basse température (— 70°C) et en solution très diluée (de 
0,1 à 1 %). Dès qu'il y a formation de sites actifs, la solution de polymère 
devient rouge violet et cette couleur va en s’approfondissant au fur et à 
mesure qu’augmente la quantité de naphtalène-lithium ajoutée, qui est 
elle-même fonction du taux de métallation. Comme nous désirions obtenir 
en une seule expérience toute une série de produits ayant des taux de métal- 
lation différents, nous avons pris soin, entre chaque addition de naphtalène- 
lithium, de prélever une partie du milieu réactionnel et de désactiver les 
sites organométalliques par addition de méthanol. Les polymères obtenus 
sont recueillis par précipitation dans un large excès d’heptane, filtrés, 
lavés, puis séchés sous vide. L'analyse élémentaire du brome résiduel et la 
mesure de la masse moléculaire permettent alors de déterminer le taux 
de métallation ainsi que la présence ou l’absence de réactions de pontage. 

Nous avons rassemblé dans le tableau Ï et sur la figure correspondante les 
résultats relatifs à quelques-unes de nos expériences de métallation réalisées 
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à partir d’un échantillon de polyparabromostyrène préparé à l’aide de la 
technique de polymérisation par voie anionique, et dont la masse molécu- 
laire moyenne en poids est de 485 000. Notons à ce propos que contrairement 
à ce que l’on aurait pu craindre, la polymérisation par voie anionique du 
parabromostyrène conduit à des polymères linéaires comme le confirme le 
dosage des sites bromés que nous avons effectué. 

Ces résultats montrent qu’il est possible d'obtenir des taux de métallation 
relativement élevés : de l’ordre de 5o à 70 %, sans qu’il y ait formation de 
pontages intermoléculaires, à condition d’opérer en milieu très dilué (0,1 %). 


Myy-1075 
Dilution à 12 
® 
10 
! Dilution à 036% Dilution à 01% 
e 
05 
M theorique 
Taux de metallation 
0 90 100 


En conséquence, pour effectuer les réactions de sulfopropylation du poly- 
parabromostyrène, nous avons suivi le protocole expérimental suivant : 
dans un premier stade, nous avons métallé les chaînes de polyparabromosty- 
rène en solution à 0,35 ou 0,1 % dans le tétrahydrofuranne, puis nous avons 
fait réagir la propane sultone en léger excès sur les sites actifs formés. La 
sultone employée a été purifiée au préalable par recristallisations successives 
ou par distillation sous pression réduite. Dès addition de cette dernière, 
on observe une décoloration progressive de la solution polymérique. Après 
décoloration totale du milieu réactionnel, le polymère est précipité dans 
l’heptane et ensuite purifié par plusieurs redissolutions et précipitations. 
Le nombre de motifs sulfopropylés est déterminé par dosage du soufre 
des fonctions sulfoniques. À titre d'exemple, nous avons fait figurer dans 
le tableau IT quelques-uns de nos résultats expérimentaux. 
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TABLEAU Il. 


Taux Taux M, (DDL) 


M. — de de polymère 5 
Polyparabromo- VER (A) métal- sulfopro- sulfo- \R° (A) 
styrène. (THF). lation. pylation.  propylé. Minévrique. (THF). 
485 000..,... 565 25,2 24,6 530 000 510 000 1320 
485 000...... 565 50, 1 49,6 580 000 550 000 1410 


Ces résultats appellent les commentaires suivants : 


19 Le taux de fixation des molécules de propane sultone est pratiquement 
quantitatif. 


2° Les sites organométalliques étant répartis de façon statistique le long 
de la chaîne polymérique, 1l est possible de sulfopropyler un motif élémen- 
taire sur deux, sans nuire à la linéarité de cette dernière. 


30 La présence de groupes ionogènes : —(CH,): SO; provoque de fortes 
répulsions électrostatiques au sein de la chaîne macromoléculaire, ce qui 
a pour effet d'augmenter considérablement le rayon de giration. 


(*) Séance du 6 juillet 1970. 
() À. Donpos et P. RempPP, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4045. 


C.N.R.S., 
(Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingauli, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude par analyse thermique différentielle 
de l’interaction du chlorure de polyvinyle avec les plastifiants. Note (*) de 
M. Bruno JAsse, présentée par M. Georges Champetier. 


L'analyse thermique différentielle permet d’étudier les phénomènes d'interaction 
entre le chlorure de polyvinyle et différents esters plastifiants. Les résultats expé- 
rimentaux sont comparés à ceux obtenus antérieurement par une méthode visco- 
simétrique. Le caractère exothermique de la dissolution du polymère dans un 
plastifiant très compatible est bien mis en évidence. 


Le problème de la plastification du chlorure de polyvinyle (P VC) revêt 
une importance capitale étant donné le grand développement industriel 
des polymères de ce type. L'introduction de plastifiants permet en effet de 
faire varier dans de très larges limites les propriétés physiques du produit 
obtenu, donc de les adapter au mieux de leur utilisation. 

La majorité des études effectuées dans ce domaine porte sur l’effet 
plastifiant, c’est-à-dire sur les propriétés physicochimiques de la masse 
plastique après introduction du plastifiant. Il conditionne en effet les 
propriétés du produit fini et concerne directement l’utilisateur. 

Certains auteurs ont par contre abordé un aspect plus fondamental du 
problème , à savoir l’étude de l’interaction entre le polymère et le plastifiant. 
Une approche intéressante consiste en la détermination de la température 
de dissclution du polymère dans le plastifiant. De nombreuses méthodes 
ont été proposées et nous les avons résumées par ailleurs (*). Après analyse, 
il ressort que les méthodes microscopiques ou viscosimétriques sont celles 
qui donnent les résultats les plus satisfaisants. En particulier, des mesures 
de viscosité (*) nous ont permis de déterminer plusieurs températures 
caractéristiques dans le phénomène de dissolution et de calculer pour 
chaque couple polymère-plastifiant, le coeflicient d'interaction de Flory- 
Huggins. Un classement des plastifiants en solvant ou gonflant en fonction 
de la valeur de leur paramètre d'interaction a été donné. 

L'analyse thermique différentielle permet d’étudier ce problème sous 
un angle différent, en mettant en évidence les effets thermiques qui accom- 
pagnent le phénomène de dissolution. Par ailleurs, la précision expérimen- 
tale des mesures de températures est supérieure. 

Nous avons étudié deux plastifiants « solvant » , le phosphate de tributyle 
et le phtalate de di-éthyl-butyle, et deux plastifiants « gonflant », le phtalate 
de di-éthyl-hexyle et l’adipate de di-iso-décyle. 

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure et le tableau cei-joints. 

Les deux plastifiants « solvant » très compatibles et dont le paramètre 
d'interaction y est fortement négatif donnent un effet exothermique au 
cours de la dissolution. Par contre, en ce qui concerne les deux plastifiants 
« gonflant », le phénomène de dissolution est comparable à celui d’une tran- 
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1 : système PVC, phosphate de tributyle; 2 : système PVC, phtalate de di-éthyl-butyle; 
8 : système PVC, phtalate de di-éthyl-hexyle; 4 : système PVC, adipate de di-iso- 


décyle; 5 : chlorure de polyvinyle; 
a : transition vitreuse; b : dissolution. 


sition vitreuse. Seul un changement de capacité calorifique du système est 
observable. Il est provoqué par la pénétration des molécules de plastifiant 
entre les chaînes de polymère, dont la mobilité se trouve de ce fait 


TABLEAU. 


nn" NP, 


Mesures viscosimétriques. A.T.D. 
nn. + ne 
Gonfle- Gélifi- Disso- Tran-  Disso- 
ment cation lution sition lution 
Ester. (eC). (°C). (°C). 4. (cC). (oC). 
Phosphate de tributyle...... 45 56 70 —0,55 — 63-75 
Phtalate de di-éthyl-butyle.... 75 86 96 —0,2/ — 69-88 
Phtalate de di-éthyl-hexyle.... 80 103 113 —0,13 79-90 102-115 
Adipate de di-iso-décyle....... 68 132 150 +0,46 78-86 129-145 
Chlorure de polyvinyle........ — — — — 82-90 — 


4 
—0, 36 
—0 , 38 
—0,10 
+0,38 


augmentée. Il est aisé de se rendre compte sur le tableau de la concordance 
des résultats donnés par les deux méthodes de mesure. La détermination 
de la température de dissolution est délicate car le phénomène se produit 
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pour un intervalle de température assez grand. Nous avons choisi comme 
valeur celle correspondant à la fin de la dissolution observable sur la courbe 
d'analyse thermique différentielle. 

Les mesures sont effectuées avec un appareil « Dupont » 900, Cellule Stan- 
dard, vitesse de chauffage 150C/mn. Le polymère utilisé est un chlorure 
de polyvinyle de la Société Péchiney-Saint-Gobain, préparé par polyméri- 
sation en suspension (type G. S. 1400). 

Les esters étudiés sont, soit des plastifiants industriels de la Société 
Melle-Bezons, soit des produits de laboratoire. 


(*) Séance du 6 juillet 1970. 
() B. JassE, Bull. Soc. chim. Fr., n° 3, 1968, p. 878. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire 
associé au C.N.R.S. n° 24, 
École supérieure 
de Physique et de Chimie industrielles 
de la Ville de Paris, 
10, rue Vauquelin, 75-Paris, 5°.) 


C.R., 1970, 29 Semestre. (T. 271, N° 8.) Série C —— 32 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur la structure des polymères obtenus lors 
de la polymérisation thermique de l’huile de carthame. Note (*) de M. JEAN 
Perir et Mme JEANNE ÎlAYE, transmise par M. Georges Champetier. 


L'huile de carthame a été choisie par suite de l’absence d’acide linolénique dans 
sa constitution. La nature des enchainements entre les diverses unités glycéri- 
diques ne dépend plus que de l'acide linoléique. Sur un échantillon fractionné 
d'huile polymérisée, après détermination de son degré de polymérisation et du 
rapport pondéral des acides monomères aux acides polymères, la seule hypothèse 
de structure valable est la présence de macrocycles dans ce type particulier de 
polymères. 


Si de nombreuses études ont été faites sur la structure des acides poly- 
mères provenant des produits d’hydrolyse ou de sapomification d’huiles 
naturelles insaturées ayant subi un traitement thermique plus ou moins 
long aux environs de 3009, la structure propre des triglycérides polymères 
n’a pas été, à notre connaissance, l’objet de recherches particulières. 

En effet, les radicaux acides aliphatiques saturés ou non, peuvent, à 
l'intérieur d’une même huile naturelle, provoquer une telle diversité struc- 
turale, que l’investigation globale des propriétés après transformation 
chimique ne peut être considérée que comme un cas d’espèce. 

L'étude rapportée 1c1 a été réalisée à partir d'huile de carthame (Car- 
thamus Tinctorius L.) volontairement choisie par suite de sa composition 
particulière. Cette huile ne contient pour ainsi dire pas d’acide linolénique, 
porteur de trois doubles liaisons, mais se trouve particulièrement riche en 
acide linoléique. Les autres constituants se révèlent inertes quant à la 
polymérisation thermique. 

Par chromatographie des esters méthyliques (gaz-solide) la composition 
du mélange d’acides gras de l’huile utilisée ici était la suivante : 


Acide. Poids (%). 
PAMIEIQUE ss VAE NN Nasa sue 6,41 
DLÉATIQUÉ du create se dhane 2,17 
OÉIqueés nur sedsens ain esoesduens 10,54 
ÉINOIÉIŒUÉ mes ame itesasa mere 79,96 
LINOlénIQUe::: nus adidas 0,84 
ATACHIdIŒUR SSL isole, Présence 


L'effet de la réaction de polymérisation sera donc à mettre au compte 
de la chaîne diénique des radicaux linoléiques. 

En admettant le mécanisme d’addition diénique et à la suite de l’examen 
des effets d’isomérie cis-trans sur des modèles spatiaux, cette addition 
diénique ne peut se faire que s1 le diène a la structure conjuguée trans-trans 
et que si la double liaison du philodiène présente la structure cts. 
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Dans le cas du radical linoléique, ceci conduit à la formation possible 
de 3 types d’acides dimères et d’une seule possibilité pour une structure 
trimère. La réaction ne peut, théoriquement se développer au-delà. 

Le cas de l’acide linolénique est de loin beaucoup plus complexe à traiter. 

Cette limitation des possibilités d’isoméries simplifie donc remarqua- 
blement l’interprétation des phénomènes ultérieurs. 

Une autre facilité dans l’interprétation des structures provient de la 
masse molaire relativement élevée du monomère sous forme de triglycéride : 
882 en moyenne, dans le cas de l’huile de carthame. 

L’accroissement du degré de polymérisation aura, de ce fait, une impor- 
tance capitale sur les valeurs absolues des masses molaires expérimentales et 
les relations théoriques seront simplifiées d'autant. 

Il est quand même préférable d'aborder le problème sur des polymères 
ayant subi un fractionnement préalable, sous peine d'introduire des indé- 
terminations faisant perdre tout le bénéfice des avantages cités ci-dessus. 

Le polymère étudié ici était la fraction restée insoluble après 10 lavages 
à l’acétone, à la température ambiante, de l'huile de carthame polymérisée 
pendant 54 heures à la température de 2929 sous atmosphère de gaz carbo- 
nique. C’est un liquide très visqueux : n © 2 400 poises à 200. 

Par sa nature chimique, cette substance est un polyester (glycérol esté- 
rifié par un mélange de mono, di et triacides) sur lequel il sera possible de 
rompre les fractions esters par sapomification dans un premier stade et de 
séparer ultérieurement, par distillation, les monoacides et les acides poly- 
mères (dimères + trimères). 

Or ces derniers sont seuls responsables des liaisons entre triglycérides. 
Il devient dès lors, assez facile d'émettre des hypothèses structurales et de 
les confronter aux résultats expérimentaux. 

En se reportant à des valeurs de masses molaires pour le cas de l’huile 
de lin (") dans des conditions voisines, les degrés de polymérisation ne sont 
pas élevés, ce qui permet d’arriver à une bonne précision dans les hypothèses 
structurales. 

Une première approche repose sur la signification du rapport : acides 
monomères/acides polymères, comparé au degré de polymérisation expé- 
rimental. 

En considérant la formation de molécules linéaires ou ramifiées, 3 cas 
‘peuvent être envisagés suivant la nature des liaisons entre unités glycé- 
ridiques : | 

(a) Liaisons uniquement par radicaux dimères : 


Si M est le poids d’acides monomères, D le poids d’acides dimères et n le 
nombre d’unités glycéridiques, la loi de formation des macromolécules en 
fonction de n est exprimée par : 


M __ n+o2 
D 2(n—i) 
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(b) Liaisons uniquement par radicaux trimères : 
Si T est le poids des acides trimères, la loi s’écrit alors : 


M_n+i1 
DT  n—1 


(c) Liaisons par les deux mécanismes simultanés : 


La loi de formation reste hyperbolique, mais il est beaucoup plus simple 
de tracer les rapports théoriques sur un abaque en fonction des structures 
possibles. 

La famille de courbes ainsi obtenue permet donc de déterminer exacte- 
ment la part revenant à chaque mode d’enchaînement pour un degré de 
polymérisation donné et un rapport acides monomères/acides polymères 
observé. En ne considérant qu’une seule de ces données, il y a indétermi- 
nation sur la structure. 

Dans le cas rapporté 1c1, la masse moléculaire de la fraction étudiée, 
déterminée par distillation isopiéztique est 6.875, correspondant à un degré 
de polymérisation très proche de 8. 

Le rapport pondéral des acides monomères-aux acides polymères, soigneu- 
sement vérifié, est de 0,307. 

Ce dernier chiffre se trouve en fait inférieur à la valeur limite pour une 
molécule de polymérisation infinie pour laquelle le rapport est de 0,5. 

Cette apparente anomalie expérimentale disparaît en considérant les 
possibilités de formation des macrocycles. 

Une chaîne ouverte de 8 unités ne peut donner que des valeurs du rapport 
pondéral comprises entre 1,18 et 0,72. 

Une seule réaction de cyclisation réduit ce rapport à 0,5, et une deuxième 
à 0,33, valeur très voisine de celle trouvée 1c1. 

Cette mise en évidence indirecte de la formation de macrocycles dans les 
molécules polymères d’huiles siccatives peut sans doute donner un début 
d'explication aux comportements apparemment anormaux dans l'allure 
de la polymérisation thermique des huiles naturelles. 


(*) Séance du 3 août 1970. 
(:) F. Boyer-KaAwENoKkI et J. PErir, Bull. Soc. Chim. Fr., 1959, p. 690-691. 
(Laboratoire 
de Chimie Macromoléculaire appliquée 
du C.N.R.S., 


2-8, rue Henry-Dunani, 
94-Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Application de la méthode des 6 variables à la détermi- 
nation des longueurs de liaison et à l’analyse du spectre électronique du 
styrène. Note (*) de M. Craune Leisovici présentée par M. Louis 


de Broglie. 


Dans une Note précédente (') avaient été donnés les résultats d’une 
première étude théorique du spectre électronique du styrène dans le but 
essentiel d’une comparaison des résultats obtenus suivant la formulation 
adoptée pour le calcul des intégrales coulombiennes biélectroniques bicen- 
triques. Ce travail a été repris en vue d’une détermination théorique de la 
longueur des diverses liaisons carbonées du styrène et d’une analyse plus 
complète du spectre d’absorption de cette molécule. Aussi avons-nous 
adopté, dans le cadre du formalisme semi-empirique proposé par Pariser- 
Parr-Pople [(?}, (*)], la méthode des 6 variables qui permet une évaluation 
des diverses longueurs de liaison à partir des relations empiriques 


dec = I ,917 — ©; 180 Pcc; 
Béc = — 0,53 Pcc — 2,03, 


dans lesquelles P,. désigne l’indice associé à la liaison carbonée considérée 
dec sa longueur (en À) et Bé la valeur (en eV) de l'intégrale de cœur 
correspondante. 


Pour les paramètres atomiques nécessaires du calcul, nous avons retenu 
les valeurs proposées par Hinze et Jaffe (°) : 


W(C)=——11,16eV, A(C) = 0,03 eV 


et, pour l'évaluation des intégrales coulombiennes biolectroniques bicen- 
triques (pp/qq), la formule hyperbolique de Mataga-Nishimoto (‘) 


Cpp/gg) =11,18[1+0,7781 Role, on A) EV- 


Partant de la géométrie précédemment adoptée (*), la convergence de 
l’ensemble des itérations conduit aux longueurs de liaison suivantes : 

— Liaison éthylénique égale à 1,346 À; 

— Liaison « simple » égale à 1,460 À; 

— Liaisons aromatiques égales à (1,399 + 0,004) À. 


Exactement comme dans le cas du butadiène (”), la très faible conjugaison 
des deux systèmes d'électrons 7, se traduisant par modifications inférieures 
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à o,or À de la longueur des liaisons des systèmes * isolés, entraîne un 
raccourcissement de 0,06 À de la longueur de la liaison simple inter- 
médiaire. 

Nous avons de plus vérifré que des variations de + 0,1 eV de la valeur du 
terme constant intervenant dans la relation entre l'indice de liaison et le 
paramètre de cœur n’affectaient que très faiblement les résultats de ce 
calcul (Ad::2< 0,0005 À). 

Dans l’hypothèse d’une telle géométrie moléculaire, nous avons calculé le 
spectre électronique du styrène, en tenant compte de l’interaction de tous 
les états singulets monoexcités possibles du seul système 7. Le tableau 
suivant reproduit les énergies associées aux neuf premières transitions, les 
forces d’oscillateur théoriques correspondantes, ainsi que l’ensemble des 
données expérimentales disponibles (énergies de transition, forces d’oscil- 
lateur et coefficients d’extinction molaire). 


TABLEAU. 


Spectre d'absorption du styrène (transitions So S*). 


Spectre théorique. 


EEE 


Spectre expérimental (*). 


oo oo 


AE (eV). (CG. G. S.). AE (eV). f (C. G. S.). e (1.mole.-! cm). 
4; 599 O 4,429 0,02 800 
5,102 0,682 5,210 0,24 10 000 
6,220 0,474 (6,200) 65 000 
6,491 0,662 6,327 | 68 000 
6,549 O (6,561 )cp 2,4 54 O00 
7,214 ) (6,889}ep 3 000 
7,522 0,368 

260 60 7,607 25 000 
8,158 oO — — 


L'accord ainsi obtenu peut être considéré comme très satisfaisant, puisque 
le calcul effectué permet de reproduire non seulement la position de toutes 
les bandes d'absorption observées, mais encore la répartition des intensités 
et même l'existence d’épaulements latéralement aux bandes les plus 
intenses. 


De même que pour l'évaluation des distances interatomiques, nous 
avons étudié l'influence de la constante A de la relation : 


BGc=— 0,53 Pcc— A (eV) 


sur la position de diverses bandes d’absorption. Si les forces d’oscillateur 
théoriques ne sont que très faiblement affectées par les variations de À, il 
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n’en est guère de même pour les énergies de transition. Une analyse effectuée 
selon le critère des moindres carrés donne les relations suivantes : 


SE, — 1,020 + 1,:63 À, JE; — 2,298 + 1,382 À; 
JE; 2,829 + 1,671 A. AE,= 2,455 +1,98 A; 
JE; — 2,310 + 2,089 À, AE;= 2,548 + 2,299 À; 
ÂE;=3,261+2,099À,. AE,;=— 2,892 +2,408 A; 


tous les coefficients de corrélation étant supérieurs à 0,98. 


(*) Séance du 10 août 1970. 

() GC. Lergovici, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 596. 

() R. PARISER et R. G. PARR, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 466 et 767. 
(5) J. A. Pope, Trans. Faraday Soc., 49, 1953, p. 1375. 

() K. Nisximoro et L. S. FOoRSTER, Theor. Chim. Acta., 3, 1965, p. 407. 
(5) J. HiINZE et H. H. JAFFE, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 540. 
(5) N. MATAGA et K. NisxIMoTo, Z. Physik. Chem., 13, 1957, p. 140. 
() C. LerBovici, Comptes rendus, 268, série C, 1060: p. 2162. 

() K. Kimura et S. NAGAKURA, Theor. Chim. Acta, 3, 1965, p. 164, 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Société Nationale 
des Pétroles d'Aquitaine, 
Centre de Recherches de Pau, 
avenue du Président-Pierre-Angot, 
64-Pau, 
Pyrénées-Atlantiques.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline de l’acide diméthyl-1.5-cyclohexé- 
nyl-5 barbiturique. Note (*) de M. Jean-Pierre Bineau, MM Françoise 
Leroy et M. Jacques Ilousry, transmise par M. Jean Wyart. 


L’acide diméthyl-r.5-cyclohexényl-5 barbiturique (hexobarbital) est un sédatif à 
courte durée d’action et un hypnotique. Son sel de sodium est utilisé comme 
anesthésique. 


MAILLE ET GROUPE SPATIAL. — Le groupe spatial est P 2,/c et le nombre 
de molécules par maille est égal à 4. Les paramètres de la maille sont : 


a — 11,02 + 0,04 À, b = 6,65 + 0,02 À, C — 16,79 + 0,04 À, B = 108017 + 15°. 


La densité mesurée (d, — 1,34) est en bon accord avec la densité calculée 


(d, = 1,344). 


TABLEAU I. 


Coordonnées atomiques et déviations standard. 


Atomes. x. Ye LA g. Ge G. 
AZOT :r.. 0,5213 0,3679 0,3874 0,0003 0,000  0,0002 
CARB 2.. 0,5107 0,5741  0,3982 0,0004 0,0006  0,0003 
AZOT 3.. 0,4140 0,6714 0,33793 0,0004 0,000  0,0002 
CARB 4.. 0,3203 0,5836 0,2731 0,0004 0,0006  0,0003 

» D 0,3066 0,3566 0,2785 0,0004  0,0006  0,0002 
» 0. 0,4354 0,2619 0,3244 0,0004 0,000  0,0003 
» 10.. 0,6340 0,2650 0,4437 0,0005 0,0008 0,0003 
OXYG 20.. 0,5842 0,6657 0,4554  0,0004  0,0006  0o,0002 
» 40... 0,2509 0,6846 0,2170 0,0003 0,000  0,0002 
» 60.. 0,4616 0,0879 o0,3098 0,0003 0,000  0,0002 
CARB 50.. 0,2536 0,2690 0,19I10 0,000 0,0007  0,0003 
» 51. 0,2181 0,3115 0,3317 O0,0004 0,0006  0,0003 
» 92. 0,2148 0,099 0,3612 0,0005 0,0007 0,0003 
» 53.. 0,0970 0,024 0,3873 0,000 0,0007  0,0004 
» 54.. 0,0732 0,2182 0,4430 0,0006 0,0008  0,0004 
» 55.. 0,0524 0,4142 0,3982 0,0006 0,0008 0,0004 
» 56. 0,1437 0,4533 0,3494 0,000 0,0006  0,0003 
HYDR 30. 0,413 0,820 0,328 0,005 0,008 0,003 
» 56. 0,195 0,590 0,349 0,005 0,007 0,003 
» 21: 0,305 0,075 0,406 0,005 0,007 0,003 
» 22.. 0,214 0,014 0,307 0,005 0,007 0,003 
» 31.. 0,126 —0,072 O,4II 0,005 0,007 0,003 
» J2.. —0 ,003 0,041 0,332 0,005 0,007 0,002 
» 41. 0,138 0,228 0,489 0,005 0,007 0,003 
» 42. — 0,003 0,195 0,473 0,005 0,007 0,003 
» 51. 0,062 0,531 0,435 0,005 0,007 0,003 
»  D2..... —0,032 0,425 0,358 0,005 0,007 0,003 
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Fig. 2. — Projection de la structure parallèlement à l’axe Oz. 


MESURE DES INTENSITÉS. — Les données ont été obtenues au moyen 
du rétigraphe de De Jong et les intensités mesurées au moyen d’une 
échelle étalon. 
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DÉTERMINATION DE LA STRUCTURE. — La méthode d’addition symbo- 
lique de J. Karle et I. L Karle a permis de déterminer les signes de 260 fac- 
teurs de structures : 


3° 5 712 
5 5 1 } Origine. 
1 6 :o 
7 5 2 a Symboles. 
5 o 10 b Y 
RésuzTarTs. — Les atomes étant affectés d’un coeflicient d’agitation ther- 


mique anisotrope les résultats figurent sur les tableaux et les figures r et 2. 


TABLEAU Il. 


Pararrètres d’agitation thermique anisotrope. 


fs 


Atomes. Pire Da2e Base Pas Pise mise 
AZOT 1... 0,005 0,014 0,002 0,001 0,001 0,002 
CARB 2.. 0,006 : 0,013 0,002  —0,002 0,002 —0, 002 
AZOT 3.. 0,007 0,007 0,003 —0 ,000 0,002 —0 , 002 
CARB 4.. 0,006 0,010 0,003 0,002 0,003 0,001 

» D 0 0,004 0,009 0,002 —0 ,000 0,002 0,001 
» 6.. 0,005 0,010 0,003 0,001 0, 003 — 0,001 
» 10.. 0,007 0,028 0,003 0,007 0,000 0,012 
OXYG 20 0,008 0,025 0,004 —0,007 0,001 —0 ,009 
»  40.. 0,008 0,014 0,004 0,006 0,001 0,005 
»  60...... 0,007 0,011 0,006  —0,001 0,006 0,002 
CARB 50...... 0,008 0,018 0,002 — 0,005 0,002 — 0,001 
» 01, 0,005 O,OII 0,002 —0,001 0,002 —0 ,002 
» Dai: 0,007 0,013 0,004 0,003 0,00 —0 ,001 
Ù 53.. 0,009 0,017 0,005 0,002 0,007 —0 ,005 
» 54.. O,O1II 0,028 0,004 0,003 0,008 —0,001 
» JO 0,010 0,022 0,005 0,002 0,008 0,005 
» 96... 0,006 0,013 0 ,00/ 0,001 0,00 0,002 


Îl n’a pas été possible de localiser les atomes d’hydrogène sur les sections 
de densité électronique. Le calcul des positions théoriques des atomes 
d'hydrogène du cycle hexényle et de l’atome H;, cycle lié à l’azote N, 
a permis d'atteindre un facteur de reliabilité égal à 0,00. 

Ces résultats sont à comparer à ceux du « Cyclobarbital » et du 
« Soncryl » (en préparation). 


(*) Séance du 6 juillet 1970. 
(Laboratoire de Cristallographie 
el de Physique cristalline, 
Faculté des Sciences, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude de la polymérisation par voie thermique de l’hexa- 
hydroxoantimoniate de sodium. Note (*) de MM. JEan-Micuez Cou et 
JEAN LEFEBVRE, présentée par M. Georges Chaudron. | 


Sous la pression atmosphérique, la polymérisation de l’hexahydroxoantimoniate 
de sodium par voie thermique (entre 200 et 40o°C) conduit à un produit conte- 
nant au maximum 40 % d’espèce pyrochlore mélangée à une espèce amorphe. 
Le rendement en espèce pyrochlore n’est pas amélioré par augmentation du temps 
de chauffe. Nous avons pu obtenir l’antimoniate de sodium pyrochlore à l’état pur 
en opérant sous une forte pression de vapeur d’eau. 


Les transformations par chauffage de l’hexahydroxoantimoniate de 
sodium ont déjà fait l’objet d’études cristallographiques qui ont montré la 
formation, aux hautes températures, de deux espèces cristallisées anhydres, 
l’une de type pyrochlore, l’autre de type ilménite ("). Par analyse thermique 
différentielle, diffractométrie des rayons X à haute température et résonance 


teneur en eau 


(a) 


(b) 
3 TC 
100 300 S00 


Fig. 1. — Analyse thermogravimétrique (a) 
et analyse thermique différentielle (b) de NaSb (OH). 


magnétique, il fut prouvé par la suite (*) que l'espèce pyrochlore est un 
hydrate NaSbO,. 1/2 H:0 qui se forme entre 180 et 3200C et existe jusqu’à 
6500C, l’espèce ilménite anhydre apparaissant dès 4250C. 

Des études analogues, effectuées sur l’antimoniate de potassium cris- 
-tallisé KSbO;,.2,2H,0 (*) et l’hexahydroxoantimoniate d’argent (*), nous 
ont montré que ces composés deviennent amorphes ense déshydratant, 
avant de cristalliser respectivement dans des systèmes de type ilménite et 
pyrochlore; nous avons tenté de vérifier que les transformations de 
NaSb(OH), en espèces pyrochlore ou ilménite se font elles aussi par l’inter- 
médiaire d’une espèce amorphe. 

La déshydratation a été suivie à la thermobalance et les composés chauffés 
caractérisés par leurs spectres de rayons X et leurs spectres infrarouges; 
simultanément nous avons mesuré leur réactivité chimique (vitesse d'attaque 
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par les iodures en milieu acide. Shi = 10 *M, = 5.10 M, HCI = 3x) 
et étudié leur comportement dans l’eau. 


ANALYSE THERMOGRAVIMÉTRIQUE ET ANALYSE THERMIQUE DIFFÉREN- 
TIELLE (fig. 1). — L’hexahydroxoantimoniate de sodium commence à 
se déshydrater à 1650C. Entre 165 et 200°C sa teneur en eau passe de 3 à 
0,75 HO par NaSbO;. La déshydratation reste perceptible jusqu’à 6000C. 
L'analyse thermique différentielle présente un accident endothermique à 
1850C et un accident exothermique à 45o°C. 


O 
T>650 T>650° 





450%XT<650° 
450°<T <650° 
200<T<450° 200°€T <450° 


T<165° 





T<165° 
e 
5 10 15 20 


Fig. 2. Fig. 3. 


800 600 400 cri 


Fig. 2. — Spectres de rayons X. 
Fig. 3. — Spectres infrarouges. 


SPECTRES DE RAYONS X (fig. 2) ET SPECTRES INFRAROUGES (fig. 3). — 
Leur examen confirme bien que le départ d’eau enregistré entre 165 et 
2000€ est accompagné d’une démolition de la structure cristalline : à 1850C, 
NaSb(OH); tétragonal (*) a entièrement disparu et ce n’est qu’à 2000C 
que l’on commence à distinguer l’apparition de l’espèce pyrochlore; celle-ci 
existe seule jusqu’à 4000C. Néanmoins, les spectres de rayons X sont cons- 
titués de raies relativement larges, de faible intensité, qu’un chauffage 
prolongé (2 mois à 2500C) n’améliore guère. 

À 45o0C, l'espèce ilménite apparaît sans que les raies du composé pyro- 
chlore soient atténuées. Entre 450 et 6500C, son spectre s’affine, cependant 
que celui du composé pyrochlore disparaît peu à peu. Au-delà de 6500C, 
l’antimoniate de sodium ilménite existe seul. 


RÉACTIVITÉ DES PRODUITS CHAUFFÉS (fig. 4). — La réduction des anti- 
moniates de sodium par un excès d’iodure en milieu acide obéit à une loi 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (24% août 1970). Série GC — 505 





cinétique du premier ordre; la constante de vitesse K est représentative de 
la réactivité. 

L’hexahydroxoantimoniate est réduit instantanément. L’espèce amorphe, 
bien que moins réactive, est néanmoins réduite en quelques minutes. 

Entre 250 et 4oo°C, les cinétiques présentent un aspect particulier : 
la réduction de 60 % environ de Sb" se fait avec une vitesse comparable à 
celle de l’espèce amorphe; le reste est réduit très lentement. Cette distinction 
des cinétiques permet de penser que l’antimoniate de sodium est alors cons- 
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Fig. 4. Fig. 5. 
Fig. 4. — Réactivité chimique. 


Fig. 5. — Composition (+) et réactivité (O) 
des composés préparés sous pression de vapeur d’eau. 


titué d’un mélange de 60 % d’espèce amorphe et de 4o % d’espèce pyro- 
chlore très peu réactive, la faible proportion d’espèce pyrochlore expliquant 
le peu d'intensité des raies observées aux rayons X. Nous avons vérifié 
qu’un chauffage prolongé (2 mois) ne modifie pas cette proportion. 

Entre 400 et 4500C, la proportion d’antimoniate rapidement réductible 
(antimoniate amorphe) diminue fortement. Cette diminution, qui coïncide 
avec l’apparition de l’espèce ilménite, montre que celle-ci se forme bien, 
comme dans le cas de l’antimoniate de potassium, à partir de l’espèce 
amorphe. Au-delà de 4500C l’antimoniate pyrochlore disparaît à son tour, 
de façon progressive, en donnant la forme ilménite; à partir de 65o°C, les 
cinétiques de réduction montrent que seul l’antimoniate ilménite existe. 


PRÉPARATION D'UN ANTIMONIATE DE SODIUM PYROCHLORE EXEMPT D’ES- 
PÈCE AMORPHE. — (Cette préparation peut être réalisée en opérant sous 
pression de vapeur d’eau : entre 130 et 1500C l’hexahydroxoantimoniate 
se transforme en un composé de formule NaSbO..r1H.,0 dont la réduction 
par les 1odures est extrêmement lente et ne fait plus apparaître la partie 
labile caractéristique de l’espèce amorphe (fig. 5). L'examen des spectres 
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de rayons X montre qu’il est pyrochlore (a = 10,28 À); les raies sont beau- 
coup plus fines et intenses que pour le mélange décrit précédemment. 

Le fait de pouvoir préparer un antimoniate de sodium pyrochlore exempt 
d’espèce amorphe nous permet d’en mieux distinguer certaines caractéris- 
tiques : l’analyse thermogravimétrique indique que sa déshydratation dure 
au moins jusqu’à 600°€, ce qui confirme qu'il s’agit bien d’un hydrate 
intermédiaire (*). Par ailleurs, un contact prolongé avec l’eau n’en modifie 
ni la composition n1 la structure. Dans les mêmes conditions, l’espèce 
amorphe se transforme peu à peu en hexahydroxoantimoniate; comme les 
mélanges obtenus à pression atmosphérique entre 200 et 4500C se trans- 
forment eux aussi, mais partiellement (60 %) en hexahydroxoantimoniate, 
l’existence d’un antimoniate de sodium amorphe entre 200 et 4500C se 
trouve à nouveau confirmée. 


En conclusion, la polymérisation par chauffage de l’hexahydroxoantimo- 
niate de sodium conduit successivement à une espèce amorphe, à un mélange 
d'espèces amorphe et pyrochlore, à un mélange d’espèces pyrochlore et 
ilménite, puis à l’antimoniate de sodium ilménite. 


Mme Carpentier, Chimiste au C. N. R.S., a participé à cette étude. 


(*) Séance du 20 juillet 1970. 

(') SCHREWELIUS, Z. anorg. allgem. Chem., 238, 1938, p. 241. 

(:) M. C. MonTuory, A. DURIF-VARAMBON et X. PARE, Bull. Soc. frang. Minér.-Crisl., 
86, 1963, p. 434. 

(*) J. M. Coin et J. LEFEBVRE, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 280. 

() J. M. CoziN et J. LEFEBVRE, Comples rendus, 271, série C, 1970 (à paraître). 

(5) BEINTENA, Kon. Akad. Welensch. Amsterdam. Proc., 39, 1936, p. 241 et 625. 


(Laboraloire de Chimie III, 
Facullé des Sciences 
de Paris, 
9, quai Saint-Bernard, Bât. F, 
75-Paris, 5€.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l’étude de l’évolution thermique de la 
schæœnite (NH,):Cu(S0,):.6H:0. Note (*) de Mme Micuëce Tuno et 


M. Josseu Tuno, transmise par M. Georges Champetier. 


L'étude de la déshydratation met en évidence un nouvel hydrate à 0,33 molécule 
d’eau. L'évolution du sel anhydre vers le sulfate de cuivre se fait suivant un 
mécanisme complexe conduisant, en particulier, à la formation du sulfate double 
intermédiaire (NH); Cu:(S0:)4:. 


Afin de résoudre un travail en cours sur la substitution des molécules 
d’ammoniac par des molécules d’eau dans le sulfate CuSO,.5 NH;, nous 
avons été amenés à étudier le sulfate double CuSO,.(NH,);:S0,.. 

L’hexahydrate cristallise facilement à partir d’une solution des sulfates 
de cuivre et d’ammonium en quantité équimoléculaire. 

Sa déshydratation, suivie par thermogravimétrie et analyse thermique 
différentielle (courbes de la figure, établies pour un chauffage de 6o°/h) 
conduit au sel anhydre à 1800C. Les hydrates à 2 et 0,5 molécules d’eau 
sont facilement décelés en accord avec des travaux récents [('), (*)]|. 

Cependant l’examen plus approfondi de la courbe d’A.T.D. révèle 
deux phénomènes endothermiques non réversibles (pics cd et de) entre 
l’hémihydrate et le sel anhydre. L'analyse radiocristallographique confirme, 
en c et e, la présence des sels CuSO,.(NH,):50,.0,5 H:0 (spectre X, 


TABLEAU ÎI. 


d (A). I. d (A). I. d (à). I. 
OS OB TE so 100 TJ 70 DHI0 Sema 5 
0,72 des 7 SI ses 80 HDi ress es 10 
O7 70 3:000, 42: 80 doses 10 
AS 09e 5 D 028 30 D TO Er usau 10 
130906442100 80 2,704 5 Obs sc e 10 
Hdi e nus 15 SL PRE 5 LOS rate: 5 
A0 LEE: 50 DOS so 30 1 00e 15 
SEC PR 10 GUESS 10 LOBrr san 20 
ds Or sde nrse 10 PU Dress 20 


tableau 1) et CuSO,.(NH,),SO, et l’existence, entre les deux (point d), 
d’un composé nouveau (spectre X, tableau IT) : il ne peut s’agir que d’un 
nouvel hydrate qui, d’après la courbe d’A.T.G. et l’analyse chimique, 
correspond à la formule CuSO,.(NH,):S0,.0,33 H; 0. 

Des essais à chauffage plus lent (r5°/h) et sous atmosphère humide 
permettent de mieux le déceler. Il est diflicile de le conserver pur car il 
se réhydrate très facilement. 
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Sa présence est encore mise en évidence lors de l’étude de la déshy- 
dratation de l’hexahydrate par diffraction X, à l’aide d’une chambre 
à régulation de température : une montée de 10°/h jusqu’à 18o°C confirme 
la formation des hydrates à 2, 0,5 et 0,33 H,0. Ces deux derniers appa- 
raissent auss] par chauffage à 1 10°C, en tube scellé sous vide, des mélanges 
CuSO,.H:0-(NH,):S0, d’une part, et 2CuS0,-CuSO,.H,0-3(NH,):S0, 


d'autre part. 


6H, 0 





05H,0 
033H,0 
AT 
c b c  d e 
— 
ÉVOLUTION DU SEL ANHYDRE. — Par chauffage à 600/h, sous oxygène 


sec, le sel anhydre conduit, à partir de 2300C, au sulfate de cuivre avec 
départ de sulfate d’ammonium (*). | 

Cependant le mécanisme de la réaction est plus complexe et nous 
avons pu, en particulier, mettre en évidence le composé intermédiaire 
(NH,):Cu;:($S0,),, identifié par son spectre X (tableau IIT. 

Il est d’ailleurs difficile de l’isoler pur au cours de l’A.T.G., mais il 
constitue le terme final d’une expérience à la température constante 
de 2350C. Ce produit se retrouve lors de l’étude en tubes scellés, à 250o°C, 
du système CuSO,-(NH,):S0, : il apparaît pur pour la composition 
3CuSO,-(NH,):SO.. | 
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TABLEAU Il. 


d (A). 


TABLEAU lIIl. 


d (A). 


20 
50 
10 
10 
30 
30 
25 
20 


60 
50 


10 


10 
JO 


d (À). I. 
D TO Se Lo AE 30 
DD eue 4o 
DT see 10 
D TDS Sida 10 
18e 5 
FOI sax 5 
70 rie: 5 
d (A). L 
DD Es 5 
D 10e sn 10 
2 00 rar 15 
Ole ca 15 
Tdi 15 
Ts eux 10 
100 Eux 10 
Os see 10 


En présence d’air humide, il se dégrade et donne un mélange de 
CuSO,.5H,0 et de (NH,): Cu(S0,);.6H:0. L’A.T.D. indique qu'il se 


dissocie brutalement vers 2600C, en CuSO, et (NH,):S0,, ce dernier se 


transformant en hydrogénosulfate qui se sublime. 


Les études antérieures sur les schœnites de zinc, cobalt et nickel en 
particulier, ont montré que l’évolution des sels anhydres conduisait à des 
composés de formule (NH,): M;(S0,); du type langbeinite. Nos présents 


travaux montrent que le comportement de la schænite de cuivre est 


différent. 


* 


“ 
er 
er 


( 
( 
( 
( 


) Séance du 20 juillet 1970. 

) RAY, Ind, J. Phys., 36, 1965, p. 307. 

) TEDENAC et Cor, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1169. 
) ISOHLER el FRANKE, Z. anorg. allgem. Cheru., 331, 1964, p. 17. 


C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 8.) 


(Laboratoire de Chimie minérale, 


Faculté des Sciences, 


Somme.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la présence d’'hydrazine parnu les produits d’hydro- 
lyse du nitrure de strontium. Note de MM. JEAN GAUDÉ et JEAN Lanc, 
transmise par M. Georges Champetier. 


Le nitrure brut résultant de l’action directe de l’azote sur le strontium, n’est 
jamais Sr: N: pur ou mélangé au métal de départ. Une nitruration ultérieure de 
ce produit, à température modérée, conduit à un composé qui n’est pas non plus 
le nitrure ionique Sr; N> car il libère, par hydrolyse, une partie de son azote sous 
forme d’hydrazine. 


À la différence de ce qui se passe pour les éléments plus légers du 
groupe Îla, l’action de l’azote sur le strontium métallique ne conduit 
jamais au nitrure Sr; N, pur (') (*). Le produit noir obtenu auquel on attri- 
bue cette formule, présente toujours un déficit d’azote qui peut atteindre 
17 % en valeur relative. Nous avons montré (*) qu’il n’y avait pas là une 
réaction incomplète laissant libre une certaine quantité de métal, mais 
production d’une phase de composition variable dont les limites se situent 
vers SrNo,55 et SrNows, cette dernière correspondant sensiblement à 
Sr; N:. Le diagramme de poudre a pu être indexé dans le système mono- 
clinique. 

S1 on soumet ce mtrure, après broyage, à l’action de l’azote à des tempé- 
ratures comprises entre 500 et 8000C, on observe dès 5400C une lente fixation 
du gaz. Ce phénomène a pu faire croire qu’il s’agissait d’une reprise de la 
réaction initiale permettant de préparer Sr, N, pur; or on n'obtient pas ce 
nitrure ionique dont l’hydrolyse devrait libérer la totalité de l’azote comme 


ammoniac : 
MaNa + 6 H30 — 3M(OH} + 2NH:f 


Nous avons opéré avec différents nitrures bruts dont les conditions de 
préparation et les caractéristiques sont rassemblées dans le tableau suivant. 
Nous les avons soumis à l’action d’azote sec (qualité R) dont l’absorption 
était suivie grâce à un manomètre et mesurée par pesée de la nacelle après 
expérience. 


Durée 
N° { (°C). (i). % Ni-, cart relatif (%). 
La de. vesssse+ 400-700 3 8,36 13,1 
Ds ss ie dede 500-900 15 8,01 16,8 
din sondes + 500-750 5 8,35 13,2 
RE 650-900 36 8,13 15,5 


Aux températures comprises entre 500 et 7000C, l’augmentation de 
masse reste peu importante tandis qu’au-dessus de 7000 la fixation du gaz 
s’accompagne d’une volatilisation lente du nitrure. Dans les deux cas, les 
produits obtenus ont été soumis aux analyses chimique et radiocristallo- 
graphique. | 
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Les diagrammes de poudre présentent seulement de très légères varia- 
tions qui tiennent à l’apparition transitoire de quelques raies nouvelles 
faibles qui s’ajoutent au diagramme initial. 

Les analyses chimiques, effectuées après hydrolyse, portent sur les 2 élé- 
ments. Quelles que soient les conditions de l’expérience, durée et tempéra- 
ture, les teneurs en azote ammoniacal sont systématiquement trop faibles 
et ne s’accordent pas avec la formule Sr; N, à laquelle correspond une teneur 
de 9,63 % N°'-. L'emploi de l’azote sous haute pression n’apporte pas de 
modification notable à ces résultats comme nous l’indiquons ci-après. 

Le déficit observé est dû en partie à ce que la totalité de l’azote ne se 
retrouve pas après hydrolyse sous forme ammoniacale déplaçable par la 
soude. Nous avons pu en effet dans l’hydrolysat de nos produits, caracté- 
niser l’hydrazine par la réaction colorée spécifique que donne le p-diméthyl- 
amino-benzaldéhyde en milieu chlorhydrique concentré (*). 

La réaction que l’acétone donne avec l’hydrazine permet un dosage 
volumétrique de cette dernière selon la méthode de Barlot et Marsaule (°). 
Le tableau suivant indique quelques résultats. 


% N° Durée % N°- 

initial. (h). (aim).  {(CC). Am (%). final NH,  %Sr. 
— 172h — 490 + 1,58 8,13 0,93 89,07 a 
— 49h — 665 — — 0,26 90 , 82 b 
— 150h I 665 —, .__— 0,18 19,42 C 
— 42h _- 670 + 2,97 8,79 S = 

8,o1 169h — 670 + 0,81 8,70 — — 

8,35 gooh — 710 — 13,81 8,81 — — 

8,36 121h 175 750 — 8,65 1,45 — d 
— 168h — 700 — 8,89 — — 

8,o1 453h 200 700 — 9,01 1,04 85,87 e 
— 631h — 550 — - 8,85 — - 

8,13 26h 500 600 — 8,35 1,61 — f 


Il ne semble pas exister de relation simple entre les quantités d’azote 
présentes sous les deux formes. Nous avons constaté que la formation 
d'hydrazine lors de l'hydrolyse, varie en fonction de la durée du chauffage 
sous azote du nitrure brut. La teneur en N:H, croît d’abord assez rapide- 
ment puis décroît si on prolonge le chauffage comme pour les expériences b 
et c par exemple. L'utilisation de l’azote sous haute pression semble égale- 
ment avoir un effet bénéfique sur le taux de N:H, comme l’indiquent 
quelques expériences préliminaires que nous avons réalisées. La proportion 
d’hydrazine peut atteindre des valeurs importantes puisque pour l’ex- 
périence f le rapport Nj,suune/ Nammonne AVOISine 0,17. Dans ces conditions 
14,5 % des atomes d'azote se retrouvent donc comme NH, après hydro- 
lyse du nitrure. 

Compte tenu de ces résultats, on n’obticnt donc pas le nitrure salin Sr; N: 
analogue aux composés M, N; des éléments 11a plus légers. Le nitrure de 
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strontium chauffé sous azote évolue de façon complexe dont l’aboutissement 
est un composé nouveau que nous décrirons ultérieurement. 

Ce travail peut être rapproché d’une récente étude de Linke et 
Lingmann (°) consacrée à l’hydrazine et à ses dérivés, 


(*) Séance du 3 août 1970. 

(:) L.MAQUENNE, Comptes rendus, 114, 18992, p. 361; Bull. Soc. Chim., 3, (7), 1892, p. 371. 

() A. Gunrz et F. BENorT, Ann. Chim., 9, (20), 1923, p. 15. 

(*) J. GAUDÉ et J. LANG, Revue de Chimie Minérale (sous presse). 

(:) M. PEsez et A. PEñTiT, Bull. Soc. Chim., 1947, p. 122. 

(5) J. Barcor et S. MARSAULE, Chimie et Industrie (XXVIIIe Congrès de Chimie Indus- 
trielle), 1, 1955, p. 170. 

(6) K. H. LIKE et H. LINGMANN, Zeil., anorg. allg. Chem., 366 (1-2), 1969, p. 82. 


(Laboratoire de Chimie Minérale C, 
Faculté des Sciences, 
35-Rennes-Beaulieu.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une nouvelle famille de combinaisons des terres 
rares de formules Ln, S15, (Ln — La à Nd) et Ln, GeS, (Ln — La). Note (*) 
de Mlle Annick Micuecer, MM. Guy PEREz, JEAN Érienne et Mme Monique 


Dannrier-Duaze, présentée par M. Henri Moureu. 


L'étude des systèmes Ln:S:-SiS; et Ln:S:-GeS: a montré l’existence d’une nou- 
velle série de composés de formules Ln,SiS; (Ln — La à Nd) et Ln:GeS; (Ln = La 
seulement) dont le réseau monoclinique a pour groupe spatial P 2,/b. 


Nous avons jusqu'ici caractérisé, dans les systèmes formés entre les 
sulfures des terres rares Ln,S, et le sulfure de germanium GeS:, les deux 
familles de combinaisons suivantes : 


Lns Ges,5 514 (Ln — Ce à Ho et Ÿ) (*), hexagonal de type Ces Al,:S1 (*); 

Ln, Ge; 912 (Ln — La à Gd) (?), rhomboédrique de structure inconnue. 

Parallèlement, nous avons obtenu dans les systèmes correspondants for- 
més par la sulfure de germanium GeS, deux familles isotypes des précé- 
dentes : 


Lns 91,5 914 (En = Gd, Tb, Dy et Ÿ) (*); 

(Ln,5S1 542 (Ln — Ce à Cd) ({). 

Nous présenterons dans cette Note une nouvelle famille correspondant 
aux formules Ln,:S1S; et Ln:GeS;. Ces composés n'existent qu'avec les 
lanthanides légers : du lanthane au néodyme dans le cas des dérivés du sili- 
cium, pour le seul lanthane dans le cas du germanium. 

[ls sont préparés suivant les techniques déjà décrites [(‘), (?)], par union 
directe du sulfure de lanthanide Ln.S;:, de silicium ou de germanium et de 
soufre élémentaire en ampoule de silice scellée. 

De même que pour les familles précédentes, les caractéristiques cristal- 
lines de cette nouvelle famille ont été établies à partir du dérivé du germa- 
nium pour lequel il est plus aisé d’obtenir des monocristaux par chauffe 
aux environs de la température de fusion suivie d’un refroidissement lent. 
Les difficultés rencontrées dans la préparation de monocristaux de dérivés 
de silicium sont liées, d’une part, à leurs points de fusion plus élevés, et 
d’autre part, à la forte tension de vapeur du sulfure de silicium qui entraîne 
une forte dissociation des dérivés ternaires fondus. 

Le monocristal de La, GeS, a été étudié par les méthodes de Weissenberg 
et de précession, avec le rayonnement K, du molybdène. Le réseau est 
monoclinique. 

Les paramètres déterminés sur ces clichés valent, de façon approchée : 


a = 7,86 À; b = 7,63 À; c—12,69 À; Y =101240. 
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TABLEAU I. 


Intensités Intensités 
fo, d. relatives. Indices. po, d. relatives. Indices. 
5,90... 7,49 8 O0 I O 2 1 3 
6,83... 6,47 4 O I I 15,88... 92,815 46 | 0 2 3 
8,15... 5,43 4 Ti 122 
8,95... 4,991 12 1 02 16,06... 2,784 28 T 23 
9,16... 4,838 2 0 I 2 16,492... 2,725 5o 222 
9,55... 4,643 7 I II 19:92::: 2,999 37 2 I 3 
10,12... 4,384 5 112 1 23 
11,38... 3,904 44 1 12 ENS > 3 o 1 
11,82... 3,700 75 0 2 0 17,88... 2,509 35 0 30 
0 1 3 0 3 1 
12,00... 3,705 57 | 2 O0 I 18,23... 2,462 55 | 2 O0 4 
| 1 03 2 2 3 
12,33... 3,607 54 0 2 I oO 1 5 
12,80... 3,477 20 : : : 18,53... 2,424 100 | ' : : 
0 Oo 4 2 I 4 
13,90... 3,206 69 | 1 1 3 19,18... 2,344 29 132 
2 I O 2 30 
14,36... 3,104 | ( 211 SR 18 0 3 2 
4,88... 3,000 | | | 5320 229 
. ‘ = 19,70... 2,285 6a 2 

15,21... 2,936 12 PE Fou 

O I 4 

#2 0 3 

15,61... 2,864 34 FRE 


TABLEAU II, 
La, Ges,. La, SiS,. Ce, SiS,. Pr, SiS.. Nd, SiS.. 

Paramètre a (À). 

7,887 + 0,004 7,857 + 0,004 7,998 + 0,004 9,775 + 0,004 9,740 + 0,004 
Paramètre b (À). 

7,675 + 0,004 7,606 + 0,004 7,540 + 0,004 7,914 + 0,004 7,480 + 0,004 
Paramètre c (À). 

12,720 + 0,004 12,629 + 0,004 12,524 + 0,004 12,489 + 0,004 12,434 + 0,004 


Paramètre *. 


101534 + 0,02 101,55 + 0,02 101,60 + 0,02 101,62 + 0,02 101,66 + 0,02 


b . . 
Les réflexions observées remplissent les conditions : 


hkO, h= on, 
OO l=on, 


ce qui conduit au groupe spatial P 2,/b. 
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Il est nécessaire de placer quatre masses formulaires par maille pour 
obtenir l’accord de la masse spécifique (4,55 g/cm*) et de la densité mesurée 
(4,45 + 0,05). La structure de ce composé est actuellement étudiée par 
Mazurier, Étienne et Laruelle. 

Le tableau I donne l'indexation des diffractogrammes et les intensités 
déduites de la surface des pics de diffraction. 

Les paramètres des composés de cette famille calculés à partir des raies 
d'indices univoques à l’aide d’un programme des moindres carrés, sont 
donnés au tableau Il. 


(*) Séance du 20 juillet 1970. 

() G. PEREZ et M. DuaLE, Compies rendus, 269, série C, 1969, p. 984. 

(?) A. MICHELET, P. LARUELLE et J, FLAHAUT, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 753. 
() À. MICHELET et J. FLAHAUT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 326. 


() D. DE SAINT-GINIEZ, P. LARUELLE et J. FLAHAUT, Comptes rendus, 267, série C, 
1968, p. 1029. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Équipe associée au C. N.R.S., 
et Laboratoire de Physique, 
Faculté de Pharmacie de Paris, 
4, avenue de l'Observatoire, 
75-Paris, 6°; 


Service de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences 
de Bordeaux, 
associé au C. N.R.S., 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Structure du bis-(bromo-A phényl-thio)-méthane. 
Note (*) de MM. Jean Berruou, Grorces JEmiNET, ANDRÉ LAURENT, 
Mne Berrne RÉRaT et M. CLaune RÉRAT, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Le bis-(bromo-4 phényl-thio)-méthane, (BrC:H;,S):CH, cristallise dans le 
système monoclinique, groupe de symétrie C2. Les paramètres de la maïlle sont : 


a —= 17,34 + 0,01; b — 6,240 + 0,005; C = 7,493 + 0,008 À; 
6 = 1209,3 + o°,1 et — », 


Lastructure, analysée au moyen d’un diffractomètre automatique « Siemens » AED, 
a été résolue par la méthode de l’atome lourd dans l’espace à trois dimensions. 
L’affinement des positions atomiques par la méthode des moindres carrés a été 
effectué sur machine « Pallas» N 32 à partir des 681 réflexions observées. La molécule 
possède un axe de symétrie binaire qui coïncide avec l’axe binaire de la maïlle cristal- 
line. La conjugaison du soufre avec le noyau aromatique est réduite. 


L'analyse conformationnelle des composés 1.3-dihétérocycliques saturés 
a donné lieu à de nombreux travaux [(‘), (*)]. L'étude des systèmes équi- 
valents en chaîne ouverte apparaît moins complète, particulièrement 
pour les 1.3-dithioéthers. Nous avons été amenés à envisager des confor- 
mations préférentielles pour ce dernier type de composés lors de l’étude 
des spectres électroniques des phényl-thio-méthanes (X—C;H,—S),CH,., 
(n = 1, 2, 3, 4) (*) puis au cours de l’examen des moments électriques de 
ces gem-thio-éthers aromatiques (‘). 

Dans la présente Note la structure fondamentale du bis-(bromo-4 
phényl-thio)-méthane est déterminée aux rayons X par diffractométrie 
dans l’espace à trois dimensions. 

Les cristaux, obtenus sous forme de plaquettes par refroidissement à 
partir de leur solution dans l’éthanol, appartiennent au système mono- 
clinique. Les paramètres de la maille sont : 


a = 17,34 + 0,01; b — 6,240 + 0,005; C — 7,493 + 0,008 À; 
p — 1200,3 —+ o°,1 (Ka, Cu = 1,5405 À) et Z = 0. 


Les extinctions systématiques sont celles des groupes de symétrie C2, Cm 
et C2/m. Mais comme la maille ne contient que deux molécules, le 
groupe C2/m se trouve éliminé. Des deux groupes restants, le groupe C2 
a été retenu car il permet aisément de placer une demi-molécule par 
unité asymétrique en supposant la molécule symétrique par rapport à 
l’axe binaire du cristal. La mesure des intensités diffractées dans l’espace 
à trois dimensions a été effectuée par la méthode des cinq points, cristal 
et compteur mobile, à l’aide d’un diffractomètre « Siemens » AED piloté par 
un ordinateur PDP 8TI de la « Digital Equipment Corporation ». La sphère 
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TABLEAU. 


Paramètres atomiques. 


R = 0,15. 

z. y. Z. B/4 (4°). 
Bresse 0,1648 0,0000 0,3043 1,67 
Sr tés 0,0992 0,6373 0,4352 1,29 
CDs 0,1139  0,46975 0,2317 1,20 
Crises 0,1446 0,2623 0,2270 1,923 
Cross iaru 0,1624 0,1249 0,0658 1,23 
Crises 0,1434 0,1962 0,0813 1,30 
root ce 0,1147 0,3970 0,0903 1,46 
CDs 0,0966 0,5380 0,0738 1,45 
CT teste 0,0000 0,7942 0,5000 1,27 


réciproque a été explorée jusqu’à un angle de Bragg de 0° au 
moyen du rayonnement K, du cuivre, ce qui a permis de mesurer 
681 réflexions non nulles. Les dimensions approximatives du cristal étaient 
de 0,2X0,3 X0,5 mm, l’axe d’allongement (axe binaire) étant confondu 
avec l’axe ©. La correction d’absorption n’a pas été effectuée. 





Projection de la molécule suivant l’axe a. 


La structure a été résolue, dans l'hypothèse du groupe C2, par appli- 
cation de la méthode de l’atome lourd, d’abord dans le plan (h0!), puis 
dans la totalité de la sphère réciproque. 

Les molécules présentent donc bien la symétrie prévue : elles sont 
disposées dans la maille de telle sorte que les atomes de carbone du grou- 
pement CH, sont situés sur les axes binaires. 

L’affinement des paramètres atomiques a été effectué par la méthode 
des moindres carrés avec approximation diagonale. Le facteur résiduel 
s’est maintenu à une valeur élevée tant que l’agitation thermique a été 
considérée comme isotrope (tableau : R = 0,15). L’affinement avec facteurs 
d’agitation thermique anisotrope est en cours. 
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Les longueurs des liaisons covalentes (en angstrôms) et les angles de 
valence (en degrés) sont donnés à la figure. 

Le cycle hexagonal C1C2C3C4C5C6 est plan dans la limite 
des erreurs commises sur les positions atomiques, et les atomes Br 
et S sont contenus dans ce plan. Les atomes BrC;C; SC, sont approxima- 
tivement dans un même plan. Celui-ci forme avec le plan du cycle un angle 
de 379 et sa normale fait avec l’axe binaire un angle de 460. D'autre part, 
la droite BrS est inclinée d’environ 40° sur le plan (010). 

La précision sur les positions atomiques n’est pas encore suflisante 
pour permettre de tirer des conclusions définitives sur les liaisons inter- 
atomiques mais dès à présent on peut constater que le plan du cycle 
aromatique et celui des liaisons du soufre n’ayant pas la même orien- 
tation (370) la conjugaison entre le cycle aromatique et le soufre se trouve 
certainement diminuée. La même observation avait pu être faite dans 
le cas de la molécule de bis-(bromo-4 phényl-sulfonyl)-méthane (°) qui 
contient aussi un axe binaire mais dont la conformation est assez différente- 

Les calculs ont été effectués sur machine 4 Pallas » N 32 (traitement des 
mesures, séries de Fourier, calcul des moindres carrés). 


(*) Séance du 22 juin 1970. 

(:) C. RoMERs, C. ALTONA, H. R. Buys et E. HAvINGA dans Topics in slereochemistry, 
John Wiley and Sons, vol. 4, 1969, p. 39, New-York. 

() E. L. Ezrez, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 517. 

(*) G. JEMINET et A. KERGOMARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3233. 

(*) C. PIGENET, G. JEMINET et H. LuMBroso, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1587. 

(5) J. BERTHOU, G. JEMINET, A. LAURENT, B. RÉRAT, C. RÉRAT et Ÿ. UEsUu, Comptes 
rendus, 269, série C, 1969, p. 1056. 


(Laboratoire de Cristallographie, 
C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine 
et Laboratoire de Chimie organique 3 
Faculté des Sciences, 
17 ter, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme.) 


C. KR. Acad. Sc. Paris, t. 271 (24 août 1970). Série C —— 519 


CHIMIE ORGANIQUE. — Diépoxy-1.2.3.4 cyclooctane et diépoxy-1.2.4.5 
cyclooctane. Note (*) de MM. Micuez Barres, AnDré Feucier et Marcez 
ApPpaRu, transmise par M. Georges Champetier. 


Les diépoxydes étudiés sont synthétisés par action de l’acide paranitroper- 
benzoïque sur les diènes correspondants. Leur réduction par Li AIH, montre que les 
deux groupes « époxy » sont en position {rans. 


La publication de travaux sur la stéréochimie du diépoxy-1.2.5.6 
cyclooctane (‘) (travaux qui confirmaient nos conclusions, non publiées, 
sur la configuration de cet époxyde) nous incite à communiquer nos résul- 
tats sur la stéréochimie des diépoxy-1.2.3.4 cyclooctane (I) et dié- 
poxy-1.2.4.5 cyclooctane (IT). Ces résultats seront repris plus en détail 
ultérieurement. | 

L'action prolongée de l’acide paranitroperbenzoïque dans le chlorure 
de méthylène sur le cyclooctadiène-1.3 cis, cis et le cyclooctadiène-r .4 
cts, cis (*) permet d’obtenir, à côté des monoépoxydes correspondants, les 
diépoxydes dont les caractéristiques sont les suivantes : 

— diépoxyde-1.2.3.4 cyclooctane ([) : F (0C) 760; infrarouge (film) : 950 
et 865 cm‘; RMN (CCL) : 4 H à 2,8.10 *, 8 H entre 1,5 et 2,2.107° 
(référence TMS); appareil « Perkin-Elmer » R 10. 

Analyse : théorique %, C 68,57; H 8,75; trouvée %, C 68,62; H 8,75; 

— diépoxy-1.2.4.5 cyclooctane (IT) : F (0C) 82; infrarouge (film) : 950, 
935 et 835 cm‘; RMN (CCI) : 4 H à 3.10", 2 H à 2,4.10 ", 6 H entre 1 
et 2.107. | 

Analyse : théorique %, C 68,57; H 8,75; trouvée %, C 68,54; H 8,76. 

Alors que pour le diépoxy-1.2.5.6 cyclooctane, la disposition des groupes 
« époxy » est essentiellement cts, l’examen de modèles de Dreiding montre 
clairement qu’elle doit être trans dans le cas de (I) et (IT). La stéréochimie 
de ces époxydes a donc été déterminée en les réduisant par Li1AÏIH, et en 
étudiant les produits formés. 

Nous avons obtenu les résultats suivants en utilisant le THF comme 
solvant : 


CH HO HO 
0 0 Ho, # Le. 

j ATH 
g) cuire à + + 

reflux cn 

I IT 35% IV 60% V5% 

4 
D HOW 

Li ALH4 
Dre reflux 

OH 
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Les diols obtenus ont été séparés par chromatographie en phase liquide 
(éthcr/acétone : 7/1) sur silice. Les spectres infrarouges et de RMN sont 
satisfaisants, les constantes physiques sont identiques à celles de la litté- 
rature (*) : 


F (°C). F (°C). 
HD: 32 Bisparanitrobenzoate....... 112 
CEMd ee 107 iii 163,5 
(Messi 90 | 156 


La réduction dans l’éther de (I) et (II) est beaucoup plus lente et permet 
d'isoler les époxyalcools intermédiaires (VI) et (VIT) préparés par ailleurs. 


oH ° OH 


Le composé (VI) est en effet aussi obtenu par époxydation du cyclo- 
octène-2 ol (*) à l’aide d’acide peracétique ou paranitroperbenzoïque. Placé 
dans les mêmes conditions de réduction que (1) (L1AÏH,, THF, reflux), 
il conduit finalement à (III) et à (IV). 

L’époxyalcool (VIT) a été préparé par époxydation du cyclooctène-3 ol 
(Rdt 60 %); nous avons en effet constaté que cette réaction d’époxy- 
dation est stéréospécifique : par réduction cet époxyalcool conduit unique- 
ment au diol (V). 


Les caractéristiques de (VIT), non encore décrit à notre connaissance 
dans la littérature, sont les suivantes : 

É; 1100; infrarouge (film) : 3 395, 960, 930, 900 et 830 cmt; RMN (CCL,) : 
1 H à 3,8.10 *, 2 H à 2,8.10 ", 2 H à 2,2.10 *, 8 H centrés sur 1,6.r10*. 

Analyse : théorique %, C 68,5; H 10; trouvée %, C 68,64; H 10,21. 

Ces résultats montrent que la configuration des diépoxydes étudiés est trans 
uniquement. 

[Il est, de plus, intéressant de noter qu’en utilisant l’éther comme solvant 
il est possible de ne réduire qu’une fonction époxyde. 


Il peut sembler surprenant que la réduction du diépoxy-r.2.4.5 cyclo- 
octane fournisse seulement un diol (V). L’examen des modèles de Dreiding 
permet d'envisager l’explication suivante : Les carbones 1 et 5 (fig. 1) 
sont plus facilement attaqués par le réactif que les carbones 2 et 4, plus 
encombrés : on n’isole effectivement qu’un composé intermédiaire (VII) 
dans l’éther et on ne trouve pas d’oxabicyclooctanols qui résulteraient 
d’une attaque des carbones 2 ou 4 (‘). En outre, une fois le complexe 
précurseur de (V) formé (fig. 2) l'obtention du cyclooctanediol-1 .4 trans 
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peut très bien s’expliquer par un transfert d’hydrure intramoléculaire, 
analogue à ceux mis en évidence par Craig (*) et Hennbest (°) dans la 
réduction du diépoxy-1.2.4.5 cyclohexane et de l’époxy-3.4 cyclo- 
hexanol. 





Fig. 1. 


(*) Séance du 20 juillet 1970. 

(1) A.C. CoPe, B.S. FiscHER, W. FuNKE, J. M. Mc Intoscx et M. A. Mc KERVEYy, 
J. Org. Chem., 34, 1969, p. 2231. 

(2) S. Moon et C.R. GANZ, J. Org. Chem., 34, 1969, p. 465. 

() A. C. Core, À. H. KEouGx, P. E. PETERSON, H. E. Simmons et G. W. Woop, J. Aer. 
Chem. Soc., 79, 1957, p. 3900. 

() T. W. CRA1G, G. R. HARVEY et G. A. BERCHTOLD, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 3743. 

(5) H.B. HENNBEST et B. Nicxozzs, J. Chem. Soc., 1957, p. 4608. 


Faculté des Sciences, 
de Grenoble, 
Laboratoire de Chimie organique, 
Cedex 53, 
38- Grenoble- Gare, 
Isère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactivité des spiropentylcétones : Sur une voie 
d'accès aux spiropentylearbinylamines et aux spiropentanols. Note (*) 
de MM. Rosertr Maur et Marcez BERTRAND, présentée par M. Henri 
Normant. 


Les acyispiropentanes donnent des oximes qui sont réduites par l’hydrure de 
lithium-aluminium en spiropentylcarbinylamines. Ces mêmes cétones peuvent être 
oxydées par les peracides et donnent la réaction de Baeyer-Villiger avec formation 
d’esters de spiropentanols. 


On sait que la réaction de transfert de méthylène aux alcools &-allé- 
niques au moyen du réactif de Simmons-Smith constitue une voie d’accès 
directe aux spiropentylcarbinols (!) et que les spiropentylcarbinols secon- 
daires sont aisément oxydés par le complexe CrO;,-pyridine en spiro- 
pentylcétones (?). 

Les spiropentyleétones 1, 2, 3, 4 soumises à l’action du chlorhydrate 
d’'hydroxylamine en milieu méthanolique et en présence de carbonate de 
potassium donnent les oximes correspondantes (Rdt 70 à 100 % suivant 
les cas) qui peuvent être réduites au moyen de l’hydrure de lithium- 
aluminium (°) en spiropentylearbinylamines (Rdt 55 à 60 %). 


HO. HN 
2 N 222 2 R 
Er OR er CR er 
D RŸ NH,OH, HCL Se Li ALH, SL 
Cétones. Oximes. Amines. 
R'=R = CH RE = El. 1 5 9 
R'=1CH: R°=Rt= H.,;.::::.:: 2 6 10 
R'=nC:H;, R'= R'=H......... 3 7 11 
Hi R = CHR = El... :.,::.:, 4 8 12 


Les oximes 5,6, 7,8 présentent en infrarouge les bandes caracté- 
nistiques des vibrations V(OH) vers 3 260-3 280 cm! (*), v(C=N) vers 
1640-1650 em" (*) et v(NO) vers goo-945 cm '. On observe également 
des bandes situées à ro10 cm" (respiration du cycle) et 3 050-3 o70 cm! 
[v(C—H) des méthylènes intracycliques|. 

Les caractéristiques spectrales des amines, leurs constantes physiques 
et les rendements en produits isolés sont réunis dans le tableau. 

La désamination nitreuse des spiropentylearbinylamines constitue un 
prolongement de l’étude de l’isomérisation des spiropentylcarbinols en 
milieu acide (*). Avec les amines 9, 10 et 11, la réaction conduit exclu- 
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TABLEAU. 
dou HN I H HN ds H HN tb] (dl HH 2N ch 
CcHC #3 F CH 4 \ PACHE À d ceL | F3 . sl CH 
ES H n 
SHC ir: 
H' H {e] H £ H°h ke) H HA [e} " H H [el H 
9 10 11 12 
Rdt(%)....... 50 4o 55 53 
É (°C/mmHg).… 55/17 — 56/10 50/16 
Ris os eumesres 1,449 : nn AR ; 
divisions. 0,8307 2 0,849 ce 0,845 ie 
EF (OO) (Os. 162 — 158 198 
Spectres infra- 
rouge (cm) : 
Vas (NH) (5)... 3 3681 3 372f 3 368 3 368 
vs (NH) (°).. 3282 3 298 3 290 f 3 290 f 
ô (NH) (7)... 1 605m 1610m 1 614 m 1 608 m 
20 rer 3 200 ff 3 200 ff 3 200 ff 3 200 ff 
Vas (C—N) (°). 1178m 1129f,1160m 1160mM;1125Î 1049 m, 1125 m 
W (NH:)..... 835 FF 860 F 850 FF 847 FF 
v (CH) (#). 3 050 m 3 068 m 3 068 m 3 064 m 
v (CC) (*)..... 1009 m,1115m 999 F 1 000 F 999 Im 
Spectres de 
RMN (*) (Gô en 
parties par 
millions) : 
Hi (his: 2,43 (m) 2,1 (m) 2,28 (m) 2,53 (qd);2,50(q) 
ÉD Css 1,1(d);0,98 (d) 1,25 (m) 1,33 (m) 1,05 (d); 1,01 (d) 
Essen 0,9 (s) 0,9 (sous d, e) 0,86 (s) 0,86 (5) 
ris: 1,06 (S) DDR 1 (t) 1,01 (S) 
H deo,35à 0,9 (m) ASS nOR 0,7 (m) 0,66 (m) 
RD ENNeUS d : interprétable | . 


(#) Picrate; (/) cycles. 
(*) (5) : singulet; (d) : doublet; (t) : triplet; (q) : quadruplet; (m) : multiplet. 
(**) On observe la superposition des signaux dus aux deux diastéréoisomères. 


sivement à l'alcool correspondant. Il n’en est pas de même pour l’amine 12 
qui possède un substituant alcoyle sur le cycle adjacent. Il se forme alors 
tous les spiro [2, 3] hexanols 14 et 15 résultant de l’expansion du cycle 
adjacent comme c'était le cas lors de l’isomérisation en milieu acide du 


spiropentylcarbinol 13. 


HO, 
OH 
13 14 15 


L’oxydation de la cétone 1 au moyen de l’acide trifluoropéracétique 
donne l’acétate de spiropentanol 16 résultant de la transposition de 
Bacyer-Villiger. 
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Spectre infrarouge : v(CH.) des cycles, 3 060 cm" (f); v(CC) des cycles, 
1010 cm! (m); Y(C=—0), 1740 cm‘! (FF); v(CO), 1230 cm * (FF). 
(e) Q 
CH3 Ga À-ch, 
H(b:) 






Spectre de RMN : H,:4,1.10 * (doublet dédoublé); H, : 1.10 (mul- 
tiplet) dissimulé sous H.; on note JH, — H,. = 2,8 Hz; JH, — H,,= 5,5 Hz; 
H. : 1,97.10 ° (singulet); Ha : 0,68.10"° (singulet); H. : 1,18.10* (singulet) 
et 1,05.10 ° (singulet). 

La réduction des acétates de spiropentanols par le méthyllithium, qui 
constitue une extension de la méthode de synthèse des cyclopropanols 
due à Depuy et coll. (*) est actuellement à l’étude. Elle devrait permettre 
d'accéder aux spiropentanols, substrats qui ne paraissent pas décrits 
à ce Jour mais dont quelques dérivés sont connus [(‘°}, (t!)]. 


(*) Séance du 20 juillet 1970. 

(‘) M. BERTRAND et R. MAURIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2779. 

(2) R. Maurin et M. BERTRAND, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2261. 

(5) E. Larsson, Svensk Kem. Tid., 61, 1949, p. 242. 

(+) J. FABIAN, M. LEGRAND et P. PorriER, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 1499. 

(5) J. F. Brown Jr, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 6341; A. PALM et H. WERBIN, 
Can. J. Chem., 32, 1954, p. 858; D. Hapozi, J. Chem. Soc., 1956, p. 2725. 
(9) L. J. BEzLAMY et R. L. Wizzrams, Spectrochim. Acta, 9, 1957, p. 341. 
(5) J. E. STEWART, J. Chem. Phys., 30, 1959, p. 1259. 
(5) R. Maurin et M. BERTRAND, Tetrahedron Letlers, 1970, p. 1307. 
() C. H. DEpPuy, F. W. BREITBEIL et K. R. DEBRUIN, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, 
p. 3347. 

(:) D. E. APPLEQUIST, G. F. FANTA et B. W. HENRICKSON, J. Amer. Chem. Soc., 82, 
1960, p. 2638. 

() D. E. APPLEeQUIST et G. F. FANTA, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 6393. 


(Laboratoire associé au C. N.R.S. 
n° 109, 
Faculté des Sciences, 
place Viclor-Ilugo, 13-Marscille 3°, 
Bouches-du-Rhône.) 


— ms? Q e— 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES QU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution des conductivités superficielles à la pola- 
risation électrique de granules de zéolithe synthétique aux basses fréquences. 
Note (*) de MM. ALain Cuaroron, AnpRé LEsruN et Gux RAVALITERA, 
présentée par M. Louis de Broglie. 


L'existence de deux domaines de polarisation aux très basses fréquences est 
mise en évidence sur les spectres hertziens d'échantillons de zéolithe sous forme 

de granules. On montre qu’ils résultent de mécanismes liés à des conductivités 

superficielles que l’on précise. 

Le spectre hertzien d'échantillons de corps poreux sous forme de granules 
montre généralement l'existence de plusieurs domaines dans la bande 
1 Hz-1 GHz (fig. 1). Le domaine II, lié à la structure alvéolaire, a fait 
l’objet de nombreuses publications. A l’aide d’un modèle théorique, 
Wacrenier a montré qu’on pouvait l’attribuer à la migration d'ions à la 
surface des cavités élémentaires présentant une distribution superficielle 
de pièges (‘). L'existence de ces sites sur les zéolithes a été mise en évidence 
par Howell (*). Les domaines I et I bis ont été peu étudiés : les fréquences 
critiques, souvent inférieures à 10 Hz, rendent les observations difficiles. 
Dans cette Note, nous décrivons quelques expériences qui précisent les 
mécanismes à l’origine des deux domaines observés. 

Les variations des amplitudes des domaines en fonction de la tempé- 
rature de mesure (fig. 1) ou de l’hydratation de la zéolithe (fig. 2, courbe à) 
sont négligeables en première approximation. Les fréquences critiques 
varient largement avec la température (fig. 1) et croissent rapidement au 
voisinage de la saturation (fig. 2, courbe b) (*)(*). Ces propriétés permettent 
d'attribuer les domaines à des mécanismes de type Maxwell Wagner (*). 
Remarquons que la structure hétérogène de l’échantillon laisse prévoir 
des processus de ce type. Il est composé de granules, de 0,5 à 1 mm de 
diamètre, plongés dans un milieu inerte : huile de paraffine, résine ou 
azote (*). Chaque granule est constitué de petits cristaux, de 1 à rom 
de diamètre, assemblés par un ciment (*) dont la structure ouverte assure 
la communication entre les cristaux et le milieu extérieur et dont la surface 
inactive ne permet pas d'adsorption à son niveau. Deux mécanismes de 
polarisation interfaciale sont alors possibles : l’un à l’échelle des cristaux, 
l’autre à l'échelle des granules. Le domaine I bis est lié aux interfaces 
« cristaux-milieu enrobant »; celui-ci est constitué par le ciment, le milieu 
inerte à l'intérieur et à l’extérieur des granules. Le spectre d’un échan- 
tillon formé de cristaux sans ciment directement noyés dans une résine, 
ne montre que ce domaine. Le domaine I est lié aux interfaces « granules- 
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milieu inerte oo ». Lorsqu'il est observé, il est toujours Ageonpagne 
du domaine Î bis (Reg. 1). 

Différentes expériences nous ont permis de montrer le rôle important 
joué par la conductivité superficielle dans ces mécanismes : 

— Pour un échantillon formé de granules noyés dans une résine, 
la fréquence critique du domaine Î bis, relatif aux cristaux, est 15 fois 
plus faible que celle du même échantillon plongé dans l'huile de paraf- 
fine (fig. 3) (*). Cette translation ne peut s'expliquer par la différence des 





Vs C got a € 10° 
\ \ 
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10° 104 10° 10° Hz 
Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 1. — Zéolithe 3 A saturée d’eau. 
spectres €” = ç$(F) aux températures 25, 50 et 750C. 


Fig. 2. — Zéolithe 4 A. Variations de l’amplitude (courbe a) et de la fréquence critique 
(courbe b) du domaine I bis en fonction du nombre de molécules d'eau par maille 
à T = 750€, 


permittivités de la résine (:°= 2,80) et de l'huile de parafline ("= 2,23). 
Seules, les interactions différentes de ces deux milieux au niveau de la 
surface des cristaux, en partie accessible grâce à la discontinuité du ciment, 
peuvent entraîner des variations aussi importantes. Pour des échantillons 
de cristaux sans ciment dans lesquels la résine enrobe complètement 
chacun des cristaux, on a trouvé des fréquences environ 10* fois plus 
faibles que celles des mêmes cristaux pris sous forme de granules (donc 
liés par ciment) plongés dans la même résine. En effet, dans ce cas, 
la résine, gênée par le ciment, n’atteint que partiellement la surface des 
cristaux. 

— Pour un échantillon « granules-huile de paraffine », la fréquence 
critique du domaine Î bis reste constante quelle que soit l’hydratation, 
puis varie brusquement au voisinage de la saturation (fig. 2, courbe b). 
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Nous interprétons ce résultat de la façon suivante : tant que la saturation 
n’est pas atteinte, les molécules d’eau adsorbées se fixent de préférence 
à la surface des cavités élémentaires des cristaux; la surface externe 
reste inchangée et la fréquence critique du domaine Ibis demeure 
constante. Par contre, à la saturation, les dernières molécules d’eau se 
fixent sur les nombreux hydroxyles existants sur la surface externe des 
cristaux (°); il en résulte une augmentation importante de la conduc- 
tivité superficielle qui se traduit par une variation notable de la fréquence 
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Fig. 3. Fig. 4. 


Fig. 3. — Zéolithe 13 X saturée d’eau. Spectres €” = 9(F) à T = 250C. 
Courbe a : granules dans huile de paraffine. Courbe b : granules dans résine. 


Hz 


Fig. 4. — Zéolithe au baryum. Spectres :” = g(F). Courbe a : échantillon avec 1 % d’eau 
superficielle à T = 25°C. Courbes b et c : échantillons sans eau superficielle respective- 
ment à T = 25 et go0C. 


critique du domaine (rapport 10°). Âu niveau des granules, un processus 
analogue doit gouverner le mécanisme Î situé à des fréquences encore 
plus basses, ce qui ne permet pas une étude commode en fonction de 
l’'hydratation. On ne l’observe que sur les échantillons saturés d’eau. 

— L'expérience suivante est venue corroborer l'hypothèse de la conduc- 
tivité superficielle. Lorsque l’on échange des cations Na* de la zéolithe 4 A 
par des Ba**, on détruit sa structure [(*), (*)], ce que l’on a vérifié au 
moyen de clichés de diffraction de rayons X ("). La zéolithe obtenue perd 
toute capacité d’adsorption interne, mais peut encore fixer environ 1 
d’eau à sa surface externe. Encore faut-il préciser que cette eau est fort 
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peu liée et peut être éliminée par une légère élévation de température. 
Sur la figure 4, le spectre a est relatif à cette zéolithe avec 1 % d’eau 
superficielle. [l montre les domaines I et I bis; le domaine Il, lié à l’exis- 
tence des alvéoles, a disparu. La courbe b représente le spectre du même 
échantillon après chauffage sous vide pour éliminer l’eau superficielle. 
Les domaines I et I bis sont rejetés aux très basses fréquences. Il faut 
porter l’échantillon à go°C pour observer à nouveau le domaine I bis 
(courbe c). | 

À partir de ces résultats, il est possible de préciser la nature des conduc- 
tivités superficielles responsables de la polarisation aux basses fréquences 
des zéolithes. Pour cela, l'expérience effectuée avec la zéolithe au baryum 
est significative : elle montre que les domaines I et I bis demeurent même 
après l’élimination des molécules d’eau superficielles. Par contre, pour 
les mélanges sable et eau, le domaine n’existe plus en l’absence d’eau (°). 
Dans le cas des zéolithes, parmi les cations nécessaires à la neutralité 
électrique du réseau (*°), ceux situés à la surface externe des cristaux ou 
des granules semblent être à l’origine des mécanismes I et I bis observés 
aussi bien en l’absence qu’en présence d’eau superficielle. 

À notre avis, un même processus est alors responsable des domaines l, 
Î bis et IT observés sur les spectres des zéolithes : migration des cations 
sur des sites superficiels. Cette migration peut exister au niveau de la 
surface des granules (domaine Î), de la surface des cristaux (domaine I bis) 
et des parois alvéolaires (domaine IT). Les molécules d’eau adsorbées, 
en diminuant la profondeur des puits de potentiel des sites, facilitent le 
passage des cations d’un site à l’autre. En fonction de l’hydratation, les 
fréquences critiques doivent augmenter, ce qui est vérifié par l’expé- 
rience (*). L'interprétation des trois mécanismes [, I bis et IT peut donc 
se faire à l’aide d’un même modèle tel que celui proposé par Wacrenier 
pour expliquer le domaine II (*). 


(*) Séance du 22 juin 1970. 

() J. M. WACRENIER, Thèse Doctorat 3° cycle, Lille, 1968. 

(?) P. À. HowELz, Acia Cryst., 13, 1960, p. 737-741. 

(*) J. M. WACRENIER, J. FONTAINE, À. CHAPOTON et A. LEBRUN, Rev. gén. Électr., 
76, n° 4, 1967, p. 719-725. 

(*) A. CHAPOTON, Thèse Doctorat 3e cycle, Lille, 1966. 

(5) G. RAVALITERA, D. E. À. Électronique, Lille, 1969. 

(5) J. B. UYTTERHOEVEN, L. G. CHRISTNER et W. KEITH HaLz, J, Phys. Chem., 69, 
n° 6, 1965, p. 2117-2126. 

() C. K. HErSH, Molecular Sieves, Reinhold Publish. Corp. New York, 1961. 

(8) G. JEcKo, Cent. Doc. Siderurg., 25, n° 1, 1968, p. 269-279. 

(‘») MM. Vandorpe et Choquet nous ont apporté leur collaboration. 

(2) M. DESCARPENTRIES, Thèse Docteur-Ingénieur, Lille, 1966. 


(Laboratoire de Spectrométrie des Solides, 
Faculté des Sciences de Lille, 
B. P. n° 36, Bât. P3, 
59-Lille, Nord) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Nouvelle méthode d’étude de l’effet magnétoélectrique en 
solutions aqueuses. Note (*) de M. Azain Ouivier, transmise par M. Georges 
Champetier. 


On décrit une méthode qui permet de mettre en évidence la complexité du 
phénomène magnétoélectrique, on présente ses possibilités et on discute les pre- 
miers résultats. 


L'effet magnétoélectrique en solutions, obtenu avec une induction magné- 
tique et un courant d’électrolyse continus, a été étudié en mesurant exclu- 
sivement une différence de potentiel entre deux sondes, aussi identiques 
que possible, en cuivre ('), platine [(?), (*)], calomel {('), (*)], carbone (") 
ou argent (’) suivant les auteurs. L’ordre de grandeur des résultats est 
concordant pour des conditions expérimentales comparables. Pour expli- 
quer l’importance de la tension obtenue, Evseev (') introduit un terme de 
concentration; d’autres auteurs tiénnent compte d’une énergie d’activation 
de conductibilité [(*), ('), (*), (*)]. Pagès (*) retrouve un terme de concen- 
tration et un terme électrique à l’issue de son travail théorique. Ces inter- 
prétations, voisines, restent au premier ordre et ne traduisent pas complè- 
tement la complexité du phénomène magnétoélectrique. 

Les méthodes visuelles la mettent clairement en évidence [(°) à (1*)]. 
Il nous a été possible d'observer et de filmer plusieurs manifestations de 
cet effet magnétoélectrique : variation de concentration, déformation des 
lignes de courant déjà observée par Euler (*), mouvement hydrodynamique 
évoqué notamment par Gak (*) à propos des caractéristiques courant- 
tension. Nous pensons donc que la mesure d’un seul paramètre, la diffé- 
rence de potentiel entre les sondes, est insuffisante pour rendre compte 
avec précision du phénomène global. 

Il nous a paru intéressant de modifier légèrement les cellules utilisées 
par l'introduction de deux capillaires au voisinage immédiat des deux 
sondes de mesures. Cette méthode présente plusieurs avantages : 

— Nous suivons l’évolution de la tension magnétoélectrique aux bornes 
des sondes comme dans l’étude classique. Son enregistrement permet de 
vérifier qu’elle n’est pas sensiblement perturbée par cette modification si 
l'écoulement est lent (quelques gouttes par minute). 

— Le liquide recueilli par l'intermédiaire des capillaires À et B peut 
être analysé. Nous obtenons ainsi les concentrations des différents ions 
au voisinage des sondes, ce qui s’avère très précieux. 

— L'étude comparative du débit des deux capillaires permet, d’autre 
part, d'estimer l’ordre de grandeur de la pression, de la charge électrique 
des gouttes, etc. 


530 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (31 août 1970). 


Grâce à ces données, nous avons la possibilité de suivre l’évolution de 
l'effet magnétoélectrique et de comparer les résultats obtenus à l'étude 
théorique semi-quantitative du régime transitoire donnée par Pagès (*). 

Premiers résultats obtenus à l’aide du dispositif (schéma 1) : 

— Le temps de formation des gouttes est constant et l’écoulement 
régulier en l’absence de tout champ. 

— En l’absence de courant et d’induction, la figure r représentant le 
temps de formation de 5o gouttes en fonction de la hauteur de la colonne 
liquide ne traduit pas de phénomène de résonance en première approxi- 
mation. 





Schéma 1. 


- 


À : alimentation stabilisée; G : galvanomètre; E : électrode de platine; 
S : sonde de platine; G,-G, : capillaire, 


— Le temps de formation des gouttes ne varie pas, qu'il existe ou non 
un courant d’électrolyse; 1l varie notablement lorsque l’induction magné- 
tique est établie. 

— La masse des gouttes diffère en présence des deux champs. 

— Partant d’un état d'équilibre de la tension, de la concentration et 
du temps de formation des gouttes, nous établissons une premièré fois 
l'induction magnétique. Les nouveaux états d’équilibre sont longs 
à attendre. Par exemple, comme le montre la figure 2, le temps de 
formation des gouttes ne se stabilise qu’après quelques heures. Lorsque 
nous effectuons les inversions suivantes de l’induction magnétique, les 
équilibres sont obtenus beaucoup plus rapidement (quelques minutes). 
Ces constatations sont en accord avec les résultats donnés par les méthodes 
classiques où il est nécessaire de prétraiter la solution étudiée, afin d'aboutir 
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Fig. 1. — Temps de formation de 50 gouttes en fonction de H. 
HCI, pH 1,05. 
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Fig. 2. — Temps de formation 


de 50 gouttes en fonction de la durée de l’expérience. 
NaCI n/1o (i=im A et B=11T). 


1 : établissement du courant; 

2 : établissement de l’induction; 
3 : inversion de l’induction; 

4 : inversion du courant. 


rapidement à des effets reproductibles. Dans la méthode exposée, l’évo- 
lution vers le nouvel état d'équilibre semble légèrement ralentie par l’écou- 
lement du liquide. 

— Par ailleurs, le dispositif de comptage, pour chaque capillaire, traduit 
la chute des gouttes par un courant détecté à l’aide d’un galvanomètre. 
L’amplitude de ce courant varie très rapidement, dès la première goutte 
qui s’écoule après l’établissement ou la modification de la valeur de l’in- 
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duction magnétique, lorsque la cellule est soumise à un courant d’élec- 
trolyse. Elle croîl d’un côlé et décroît de l’autre. Elle est fonction de 
plusieurs facteurs dont nous n'avons pas exactement déterminé les 
influences respectives : résistance, forme, charge, tension superficielle, etc. 

Cependant, dès maintenant, nous pouvons différencier plusieurs temps 
de réponse : une réponse lente sur les variations de concentration, de tension 
et de temps de formation des gouttes, une réponse rapide sur l’amplitude. 

Cette nouvelle méthode d'investigation appliquée jusqu’à présent à HCI, 
CH, CO, H, NaCI et KMnO, de 0,1 à 0,01 mole/l nous apporte de nombreux 
renseignements supplémentaires dont certains sont utilisables direc- 
tement. Ils permettent d’envisager une explication plus précise pour 


nombre de résultats difficiles à interpréter jJusqu’alors. Nous ferons une 
première discussion en collaboration avec À. Preud’homme des variations 
de concentration obtenues. Puis nous essayerons d’atteindre la cinétique 
de l’effet magnétoélectrique en utilisant, d’une part les variations de 


concentration, d'autre part les variations du débit et de la nature des 
gouttes. 


(*) Séance du 20 juillet 1970. 

() A. M. EvsEEv, Zh. Fiz. Khim., 36, 1962, p. 1610. 

() D. LAFORGUE-KANTZER, Electrochim. À cfa, 4, 1961, XII; J. Phys., 25, 1964, p. 840; 
Elccirochim. Acta, 10, 1965, p. 585 et travaux de ses collaborateurs, Reims et Lyon. 

(*) A. OLIVIER, C. NicozuiN et D. LAFORGUE-KANTZER, Ann. Univ. Reims et A.R.E.R.S., 
6, 1968, p. 14. 

(*) J. PAGÈS-NELSON, Thèse, Paris, 1969. 

(5) P. MERGAULT et J. PAGÈs-NELsoN, Comples rendus, 259, 1964, p. 4656 et 269, 
série C, 1969, p. 12. 

(5) J. EuLer, Elektrotechn. Z., 12, 1960, p. 537. 

() A. Pouron, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1333. 

(8) K. TRAN-COoNG, Thèse de 3e cycle, Lyon, 1969. 

(”) A. Ozrvier et C. NicozziN, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 733. 

(0) C. NicozziN, À. OLiviER et D. GUÉRIN-OULER, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
P- 772. 

(*:) D. GUÉRIN-OULER, C. NicozziN et A. OLIVIER, Comples rendus, 270, série C, 1970, 
p. 1500. 

(*?) E. Z. GaKk, Elektrokim, 3, 1967, p. 263. 


(Laboratoire d’Électrochimie, 
Faculté des Sciences, 
Moulin de la Housse, 51-Reims, 
Marne.) 
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PHOTOCHIMIE. — Transposition photochimique de composés «-alléniques. 
Note (*) de MM. Jacques Rarri et OLÉMENT Troyanowsky, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Par irradiation ultraviolette, les composés «-alléniques se transposent photo- 
chimiquement en diènes conjugués. La cinétique du phénomène est complexe et 
montre une inhibition du phénomène par le produit de la transposition, et aussi, 
aux concentrations élevées, par le composé allénique lui-même. 


Les composés alléniques (1) se transposent en diènes conjugués (11) 


de (1) CH:=C—C=CH: (ID) | 
7 = = 2 
NR | | 


p R 


CH, =C=C R = alcoyl | 


o — Cl, —Br, —OH, —OCOCH: 


sous l’action d’agents divers : catalyseurs, chauffage, irradiation, comme 
E. Michel et l’un de nous l’ont déjà montré [('}), (?)|. 

Nous avons étudié les caractères de cette transposition obtenue par 
irradiation dans l’ultraviolet (R = C: H;—, p — —CI, —Br, —OH), la photo- 
lyse de composés alléniques n’ayant, Jusqu'ici, donné lieu qu’à un petit 
nombre de travaux, qui ont porté sur des hydrocarbures [(*), (*)]}, mais 
non sur des corps qui possèdent une autre fonction que l’enchaînement 
allénique. 

La photolyse se produit aux longueurs d’onde inférieures à 2 5oo À, 
tous les alléniques étudiés présentant une absorption qui commence vers 
2 300 À et se poursuit en dessous de 2 000 À (tableau A). Elle conduit 
uniquement au diène conjugué (11) et à ses produits de polymérisation. 

La transposition observée est bien de caractère photochimique. En 
effet, la transposition (1) — (II) sous l’action de la chaleur présente un 
coefficient de température très élevé ('), alors qu’on observe ici un coefficient 
de température pratiquement égal à 1 pour des températures extrêmes de 
travail de + 320C et — 100C (tableau B). Elle est irréversible, comme la 
transposition thermique, et l’on vérifie que l’irradiation du diène (IT) ne 
donne pas naissance à ([). On relève également d’autres analogies avec la 
transposition thermique : 

— transposition plus rapide, dans des conditions identiques, pour un 
bromure que pour un chlorure. Le squelette de la molécule étant le même, 
l'étape lente de la cinétique doit donc être la rupture de la liaison C—X 
(tableau Cj); 

— allure complexe de la cinétique, rapide au début et qui ralentit ensuite 
très sensiblement ; 

— inhibition de la transposition par le diène (IT) formé dans la réaction. 
On le vérifie, en particulier, en comparant la cinétique de photolyse de solu- 
tions renfermant initialement la même quantité de (I) et des quantités 


variables de (IT) (tableau D). 
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Cette inhibition se manifeste également si on ajoute à la solution initiale, 
au lieu du bromure ou du chlorure (11) formé par la transposition, un hydro- 
carbure diénique conjugué ayant même squelette. Par addition de di- 
n.butyl-2.3 butadiène-1.3, l’effet observé est moins important que par 
addition de (11), mais son ordre de grandeur est comparable. Enfin, aux 
fortes concentrations d’halogénures alléniques (9 — CI, Br), l’allénique 
lui-même joue un rôle inhibiteur. 


Si l’on compare, en fonction de la concentration initiale du composé 
allénique (1), les taux de photolyse et les quantités photolysées, on voit, 
pour un temps d'irradiation donné, que les taux de transposition décroissent 
quand la concentration initiale de (1) augmente. En revanche, les quantités 
de produit transposé augmentent avec cette concentration et passent par 
un maximum. Ceci traduit l'effet inhibiteur de (1) aux fortes concentrations 
(tableau E), et peut-être aussi le fait que l’on se trouve dans des conditions 
d'absorption totale, ce qui n’est pas le cas aux concentrations moindres. 

On peut également observer l’isomérisation photochimique de l’alcool (1) 
[le produit formé étant alors l’éthyl-2 butène-1 one-3, dont le diène (II) 
est la forme énolique]|. Cette isomérisation semble ne se manifester que pour 
des concentrations très faibles (0,4.107* M). À des concentrations compa- 
rables à celles utilisées pour les halogénures (0,4 M), le taux de transposition 
est nul ou négligeable. 


Partie expérimentale. — On opère en solution dans le pentane, le plus souvent au 
reflux (320C). Les températures plus basses (o°C, — 10°C) sont obtenues par circulation, 
autour de la cellule de photolyse, d’une solution réfrigérante thermostatée. 


On fait barboter en permanence, dans la solution, de l’azote sec saturé de pentane. 
On maintient ainsi le volume constant, en se protégeant des traces d’eau qui modifient 
la cinétique. De plus, le brassage réalisé assure le renouvellement de la solution dans la 
zone irradiée, même si l’on est dans des conditions d’absorption totale. 

Les irradiations sont faites au moyen d’une lampe à vapeur de mercure à très haute 
pression (« Philips » SP 500), sans filtrage du rayonnement. On a vérifié, par interposition 
de filtres interférentiels, que les longueurs d’onde supérieures à 2 500 À ne provoquent 
aucune photolyse. 

Les variations de concentration sont suivies par spectrométrie infrarouge (solutions 
concentrées) ou ultraviolette (solutions diluées), la chromatographie gazeuse posant des 
problèmes d’isomérisations additionnelles sur les colonnes (*). 


TABLEAU A. 


Spectres ultraviolets de (I). 


Tous les produits présentent un maximum d’absorption à 2 025 À, et un épaulement 
plus ou moins marqué entre 2150 et 2 295 À. 


p. Eos À: Forme de l’épaulement. Evans 
Chu den 195 000 Assez marqué vers 2 225 À 55 000 
Brita unes 83 500 Bien marqué vers 92275 À 46 000 
OEisouisinuees 875 Très faible vers 2 200 À 60 


CH;:COO....... 450 À peine visible à 2 150 À | 40 
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TABLEAU B. 
Influence de la température. 


Durée d'irradiation (h). 


1 


0,5. 1. 1,5. 2. 2,5. 8. 
Bromure (1) (T—+32°C..... 26 45 58 675 73 76; 
transformé (%) | T ——100C...,, 21 37 50 58; 64 67: 


TABLEAU C. 
Photolyse du chlorure et du bromure (D) (C = 0,4 M). 


Durée d'irradiation (h)...... 1. 2. 3. st 10. 


Cl: sean 8 13 17 ie 28 


: O0 
Allénique transformé (%) = Rita ee 45 67; 76: 


TABLEAU D. 
Effet inhibiteur du diène conjugué (IT). 


Bromure allénique (1) transformé (‘;). 


ET TT 


Durée d'irradiation (h). Solution 1. Solution 2. Solution 3. 
C0 PT D 26 16 11; 
A 45 29 19 
A D 59 39 25 
Dhs NS TE Dern 80 en NON 67; 465 315 
Solution 1 : Bromure allénique (I), 0,427 M; Diène (II), quelques mM. 
» 2e » » , 0,427 M; » , 0,107 M. 
» 3: » » , 0,427 M; » , 0,214 M. 


TABLEAU E. 


Influence de la concentration (9 = Cl). 


Taux de (I) Quantité de (I) 
transformé (%). transformé (mM). 
EEE À nm, ir 
(p = CI) C, (moles)..... 0,16. 0,4 1,6. 3,2. 0,16. 0,4 1,6. 3,2. 
DURS ee Lis fe 33 3 26 57 58 38, 
d'irradiation 
4 s. 295 20; 55 2 40 90 85 67 
(h) 
(6 = Br) C, (moles)..... 0,20. 0,4 1,6. 3,2. 0,20. 0,4 1,6. 3,2. 
Durée lieues 00 41 10 2 1995 191 155 85 
d'irradiation (2......... 75: 66 15 4 156 288 250 140 


Ces résultats ne permettent pas encore de préciser la nature du processus 
primaire, et 1l faut noter le problème que pose l’allure des spectres ultra- 
violets. Ils présentent tous un maximum à 2 025 À, qu’il est logique d’attri- 
buer au système allénique : 1l reste cependant que les coefficients d’extinc- 
tion, pour ce pic, varient dans le rapport de 1 à 200 avec la nature du 
substituant o. Les données acquises montrent en tous cas que la transposi- 
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tion (1) — (IT), qu’elle soit photochimique ou thermique, est compatible 
avec un mécanisme, vraisemblablement radicalaire, dont la rupture de 
la liaison C—o est l’étape lente. 


(*) Séance du 17 août 1970. 
() E. Micxe et C. TroyANowsxy, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 555. 
(?) E. Micxez, Thèse, Paris, 1970. 
() R. D. DoEPkEr, J. Phys. Chem., 72, 1968, p. 4037-4042; R. D. DoEPKER et 
K. L. Hizz, J. Phys. Chem., 73, 1969, p. 1313-1310. 

(+) H. R. Warp et E. KARAFIATH, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 2193; H. R. WARD 
et E. KARAFIATH, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 522. 


(École supérieure 
de Physique et Chimie, 
Laboratoire de Chimie physique, 
10, rue Vauquelin, 
75-Paris, 5°.) 
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MÉTALLURGIE PHYSIQUE. — Critère de plasticité et loi de déformation de 
l'acier doux (1). Note (*) de MM. Jacques Gouzou et ADriEN MAGnée, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Les deux relations de base utilisées pour décrire le comportement plastique 
d’un acier : 

— le critère de plasticité de Maxwell-von Mises, 

— la loi de déformation de Lévy-von Mises, 
sont discutées à la lumière du modèle thermodynamique proposé par Eyring. 
La discussion montre que le critère de Maxwell-von Mises découle directement de ce 
modèle thermodynamique, et elle permet d'établir de nouvelles relations qui 
remplacent la loi de Lévy-von Mises, et qui conduisent à des résultats plus proches 
des résultats expérimentaux. 


Il faut deux relations pour décrire le comportement plastique d’un 
matériau soumis à un état de contraintes quelconque défini par les 
contraintes principales (6, 02 63) : 

— le critère de plasticité, qui définit le niveau de contraintes où la 
déformation plastique apparaît; le critère de Maxwell-von Mises, qui se 


traduit par l’équation 
(1) (Ti — 0) + (oi — 93) + (o3— 01} = 2R;, 


où R, désigne la limite élastique en traction pure, correspond sensiblement 
à la réalité pour l’acier; 

— la loi de déformation, qui relie les déformations plastiques aux 
contraintes principales. Une loi souvent employée est celle de Lévy- 
von Mises, qui exprime que les glissements plastiques Ay,., AY», As: 
suivant les plans à 459 des directions principales, sont proportionnels aux 
contraintes tangentiellcs %;:, 51, Ts1 dans ces plans : 











(2) I — Di 


On sait que l'allure des contraintes et des déformations peut se définir 


par deux paramètres sans dimension y et v introduits par Lode (?); 


20»; — Ti) — Ci 


D ——————— ; 
(3) Ti — OT} 
ae As; — Ac, 
cu Ae, — AE, 


d'autre part l’utilisation de la relation de Lévy-von Mises entraîne l’égalité 
pu. — v. Cette dernière égalité ne se vérifie pas expérimentalement [(*), 
(*)]; cerlains ont attribué ce fait à l’anisotropie du matériau [(*'), (}]. 
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Si la déformation plastique est due à un déplacement de dislocations 
activé thermiquement, la vitesse de cisaillement plastique Ÿ s’exprime 
par une relation du type proposé par Evyring (°) : 


(4) t=2Aep(— rm)" (7) 


où k est la constante de Boltzmann, T la température absolue, + la 
contrainte tangenticlle appliquée à la dislocation, V le volume d’acti- 
vation et W l’énergie d’activation du phénomène; en d’autres termes W 
représente l’énergie à fournir pour sortir la dislocation du puits de poten- 
tiel où elle se trouve, au zéro absolu et en l’absence de toute contrainte 
et À est une constante qui englobe différents facteurs structuraux, 





Fig. 1. 


©O Détermination expérimentale du seuil de plasticité 
d’un acier doux à la température ambiante. 
Fees Critère de Maxwell-von Mises ; Loi calculée à partir de la relation (5). 





Le modèle thermodynamique caractérisé par cette relation a été utilisé 
par Bauwens (‘) pour étudier la plasticité des hauts polymères. C’est un 
modèle établi dans le cas d’un glissement simple. 

Nous l’appliquons ici à un système de contraintes quelconques, en 
admettant que la déformation plastique résulte d’une simple superposition 
de glissements dans les plans à 45° des contraintes principales, la vitesse 
de cisaillement plastique étant fonction de la contrainte tangentielle 
dans chacun de ces plans, par l’intermédiaire de la relation (4). En d’autres 
termes, nous faisons l’hypothèse que les différents glissements Yi2, Yas, Ysi 
sont activés thermiquement, qu'ils obéissent tous à une relation unique, 
et que chacun d’eux est totalement indépendant des contraintes existant 
dans les autres plans. 

Avec cette hypothèse, la plus grande vitesse de déformation se situe 
suivant la plus grande contrainte principale, et s’écrit : 


—. 
(5) 2 Lap(— pp) [+ Ge | 
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Les deux autres vitesses de déformation €, et £, sont définies par deux 
expressions analogues. Pour établir le critère de plasticité correspondant 
à cette hypothèse, il est nécessaire de définir la limite élastique dans un 
état de contraintes quelconque. Nous admettons que cette limite élas- 
tique correspond au niveau de contraintes pour lequel la vitesse de défor- 
mation suivant la plus grande contrainte principale atteint et dépasse 
un certain seuil critique, ce seuil étant évidemment le même pour tous 
les états de contraintes qu’on désire comparer. 


LL 
-10 -08 -06 -04 -02 0 





-10 V 


Fig. 2. 


O©O Détermination expérimentale de la loi de déformation 
d’un acier doux à la température ambiante. 
——--- Loi de déformation de Lévy-von Mises. 
——— Loi calculée à partir de la relation (5). 


En admettant un volume d’activation de 10 b* (*), une énergie d’acti- 
vation de 0,55 eV (*), et en admettant d’autre part que : 


— la densité en dislocations vaut 10° em/cm, 

— leur fréquence de vibration vaut 1,8.10!'° s71, 

— la limite élastique correspond à une vitesse de déformation 
de 2.107 *s7", 
la relation (5) permet de calculer la limite élastique correspondant à un 
état de contraintes quelconque. Ce calcul a été fait pour les sollicitations 
comprises entre la traction monoaxée et le cisaillement pur. La loi théorique 
résultant de la relation (5) est représentée à la figure 1; on constatera une 
quasi similitude avec la loi de Maxwell-von Mises. Ces faits sont en concor- 
dance avec les résultats expérimentaux relevés au cours d’essais de trac- 
tion-torsion exécutés à la température ambiante. 

Si un état de contraintes quelconque agit pendant un intervalle de 
temps déterminé, les cisaillements plastiques seront proportionnels aux 
vitesses de déformation Ys:, Ÿ:3, YŸ:1 dans les plans à 459 des contraintes 
principales. Il est donc possible de calculer les déformations plastiques 
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er 


associées à cet état de contraintes, en partant des mêmes valeurs numé- 
riques que ci-dessus. La loi théorique ainsi obtenue est représentée à la 
figure 2, dans un système de coordonnées utilisant les variables de Lode; 
y sont également représentés la droite y = L correspondant à la relation 
de Lévy-von Mises ainsi qu’un ensemble de points expérimentaux relevés 
au cours d'essais de traction-torsion exécutés à la température ambiante. 
La courbe calculée à partir de la relation (5) donne une bonne explication 
des résultats expérimentaux. 

Nous pouvons donc conclure que le critère de Maxwell-von Mises découle 
directement du modèle thermodynamique proposé par Eyring et que 
l’utilisation de ce modèle conduit à une loi de déformation plastique plus 
proche des résultats expérimentaux que la loi de Lévy-von Mises. 


(*) Séance du 29 juin 1970. 
(') Recherches exécutées sous les auspices de l’I.R.S.T.A. 
() W. Lope, Z. Physik, 36, 1926, p. 913. 
(*) G. I. TayLor et H. QuINNEY, Phil. Trans. Roy. Soc., 230 À, 1931, p. 323. 
(*) T. C. Hsu, J. Sirain Analysis, 1, 1966, p. 204. 
(5) W. SAUTTER, A. KOCHENDÔRFER et U. DEHLINGER, Z. Metallkunde, 44, 1953, p. 442. 
(9) T. R£E et H. EYRING, Rheology, Theory and Application, III, Academic Press, New 
York, 1958, p. 83-144. 
(7) J. C. BAUwENS, Mém. scient. Rev. Mélall., 65, 1968, p. 355. 
(5) H. Conrap, Acta Met., 15, 1967, p. 147. 
(”) H. Conrap et S. FREDERICK, Acla Met., 10, 1962, p. 1013. 


(Centre National de Recherches métallurgiques, 
Abbaye du Val-Benoit, 
Liège, Belgique.) 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Étude sur monocristaux de certains gallo-aluminates 
de lanthanides de type pérovskite. Note (*) de M. Henry Brusser, 
Mme HéLène Gizuer-Panpraup et Mile Manie-CLaunE SAINE, présentée par 


M. Paul Bastien. 


L’examen des cristaux obtenus par la méthode des fondants a mis en évidence 
la présence de deux types de macle caractéristiques du mode de déformation de 
la maille cubique idéale. L'étude du cristal Nd (Al, 5° Gao, :3)O;, a permis d’expliquer 
l’une des surstructures. 


Ce travail fait suite à l’étude de certains gallo-aluminates de lanthanides 
de type pérovskite et de type grenat que nous avons entreprise sur céra- 
miques (!). Nous nous proposons de décrire ici la synthèse à l’état cris- 
tallisé d’un certain nombre de gallo-aluminates de lanthane, praséodyme 
et néodyme. 

Nous avons procédé suivant la méthode des fondants; le fondant utilisé 
était un mélange de PbO et PbF,, dans la proportion massique 4/6. 
L'ensemble solvant-soluté, placé dans un creuset de platine, a été porté 
à une température moyenne de 12800C maintenue durant des laps de 
temps variables et suivie d’un refroidissement de 209C/h. Lorsque les 
oxydes de départ étaient mélangés dans les proportions requises pour 
l’obtention d’une phase pérovskite, T;0;,-(Ga: O:):-(Al O:)1+, le rapport 
solvant-soluté était de 1: 8; lorsqu'ils étaient mélangés dans les propor- 
tions requises pour l’obtention d’une phase grenat, 3 T:0,-5 (Ga: 0;).- 
B(ALO:)i, ce rapport était 1: 1,5. 

Nous avons constaté avec le deuxième type de mélanges que nous 
obtenions simultanément des cristaux d’une phase pérovskite et des 
cristaux d’une phase grenat pour les fortes teneurs en gallium dans le 
mélange des oxydes de départ. L’estimation de la teneur en gallium des 
gallo-aluminates cristallisés de type pérovskite a été obtenue par enre- 
gistrement de diagrammes de poudre à partir de cristaux broyés et par 
comparaison de certains d(hkl) avec les droites de Vegard correspondantes 
obtenues avec les céramiques ('). Pour les phases de type pérovskite la 
teneur en ions Ga** dans le cristal diminue très fortement lorsque la 
teneur en Ga: O0; dans le mélange des oxydes initiaux décroît. Par ailleurs, 
une augmentation de la durée du palier de chauffage favorise la disso- 
lution et ainsi la réaction de Al,0:, donc diminue la teneur en gallium 
dans le gallo-aluminate formé. 

L'enregistrement de diagrammes de poudre à parlir de cristaux de 
type pérovskite broyés a fait apparaître en premier lieu une pseudo- 
maille cubique, notée I, contenant une unité T(Ga, Al, ,)0; de paramètre 

C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 9.) Série C — 35 
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TABLEAU. 
Paramètres 
moyens Paramètres 
de la maille II Symétrie vrais 
multiple de la maille ou moyens Nature 
Composés. d'ordre 8. unité. de la pseudo-maille I dela maille. 
La GaO; (forme de haute Ps 
Le — ? 
température) ......... a = 7,80 À R Root | fc; 
LaGaO; (forme de basse a =Cc — 3,887 À | 
température)......... 7,80 P-M b — 3,883 À S 
4 — 90012" 
( a = 3,802 À } 
La (Ga, 15 Alu, 5)O: so. 7,60 R | & = 90015 f, c 
a = = 3,807 À 
Pr (Al, is Ga, 5)O: d'en es 7, Go P-M b = 3 , 804 À Îf, C. 
| G —= 90225 
Pr (Al, 5 Gao, 15)O 55 R Lee f 
( 0,75 Ua, 550... 7; | x = 90025" « C 
= 3,950 À } 
NI AIDE er rcermacn 7. R  : | fe 
a = 3,956 À 
Nd (Al, ou Ga, 10)O:x sv. 709 R ie us S 
Nd (Al, so Ga, )O:... . 7,55 R a = 3,770 À S 
Nd (A, 59 Ga, s8)On....,. 7,60 R a = 3,799 À S 
Nd (Alo, 30 Ga, 0) O1... s.. 7,60 R a = 3,819 À S 


f. c. : maille à faces centrées; s : maille simple; R : rhomboédrique; P-M : pseudo- 


monoclinique; à : paramètre moyen. 


moyen voisin de 3,80 À. Pour cette pseudo-maille, nous avons mis en 
évidence deux déformations par rapport à la maille cubique conduisant 
l’une à une symétrie pseudo-monoclinique et l’autre à une symétrie 
rhomboédrique. Les clichés obtenus à partir de monocristaux présentent 
une surstructure qui nous amène à doubler les paramètres suivant les 
trois axes et à définir une maille, notée IT, multiple d'ordre 8 de la maille I. 
Par ailleurs, certains composés, à savoir LaGaO; forme haute tempé- 
rature, La(Gas, 15 Alo,85) Os, Pr(Gao, 45 Alo,55) Os, Pr(Gao, 15 Alo,:5)Os et 
NdAIÏO; présentent des lois d'extinction systématique prouvant que 
cette maille ÎT est cubique à faces centrées (tableau). Les résultats concer- 


4 


nant ces derniers composés sont tout à fait analogues à ceux que Geller 
a signalés (*) pour NdAIO.. 

Les cristaux de gallo-aluminates observés aux rayons X présentent une 
macle par pseudo-mériédrie réticulaire qui se traduit sur les diagrammes 
par des dédoublements de réflexions typiques des deux systèmes cristallins 
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orthorhombique pseudo-monoclinique et rhomboédrique auxquels peut 
appartenir la maille II vraie. 

Comme nous l’avons déjà signalé, ces composés présentent des sur- 
structures; elles sont de deux types. L’une se manifeste par des réflexions 
d'intensité très faible qui apparaissent seulement pour des angles de 
Bragg 0 peu élevés. Ce fait prouve que l’apparition de cette surstructure 
est due à des déplacements d’atomes légers (0°, Al°* et Ga°**), à l’exclu- 
sion des atomes de terre rare. On rencontre le premier type de surstruc- 
ture pour les cristaux de LaGaO;, (forme basse température), LaGaO, 
(forme haute température), La(Gas :; Ab,:5)Os, Pr(Ga@o, 5 Al, 55) Os, 
Pr(Gao, 15 Al, 35) Où, Nd (Gao, 10 Al, 00) O5. 

L'autre type de surstructure se caractérise par le fait que les inten- 
sités des réflexions de surstructure sont aussi intenses que les réflexions 
principales lorsque l’angle de Bragg 0 prend des valeurs élevées. Ceci ne 
peut être interprété que par des déplacements relativement importants 
des atomes lourds (Nd°*) par rapport à leurs positions idéales de la struc- 
ture pérovskite. Ce type de surstructure se rencontre uniquement dans la 
zone de concentrations 0,7 > æ> 0,2 du système binaire Nd (Ga, Al, _,)0:. 
Les trois phases étudiées par des techniques de monocristaux sont 
Nd (Gas, 5 Al, 52) Os, Nd(Gas, 20 Alb,80) O3 et Nd(Ga, 70 Al, 30) Os. 

Rappelons qu’en nous basant sur les réflexions des clichés de diffraction 
obtenus à l’aide des méthodes de Weissenberg et de précession avec la 
radiation MoK., nous avons été amenés à définir une maille cubique, 
notée II précédemment, de paramètre a = 7,63 + o,o1 À, qui contient 
huit unités Nd(Gas, 3 Ab,52)0,4. L’angle « reste si voisin de go° qu'il a 
été impossible d’en déterminer la valeur réelle. Les groupes spatiaux 
possibles sont : 


Ci R3: Di R 32; Ci, R3m; Di, R3m. 


Après mesure des intensités, nous avons procédé aux corrections de 
polarisation, de Lorentz et d'absorption. Les projections généralisées de 
la fonction de Patterson partiellement ponctualisées, calculées à partir 
des intensités kk 0 et kh 1 confirment la structure pérovskite et montrent 
que les atomes de néodyme et les atomes fictifs (Gao, 8 Alo,:2) S’écartent 
légèrement des positions idéales du réseau cubique, ce qui exclut le groupe 


spatial R3m. Nous avons effectué des aflinements, qui ont porté unique- 
ment sur les coordonnées atomiques du néodyme dans différentes hypo- 
thèses de répartition totalement statistique ou partiellement ordonnée des 
ions Ga”’* et Al°*, pour les deux groupes spatiaux R32 et R3m. 

Pour le groupe spatial R3 m, une répartition statistique dans les sites 3 b 
et ordonnée dans les sites 14 (une position la étant occupée par un 
ion Al'*, l’autre par un ion Ga**), le facteur de reliabilité R initialement 
égal à 0,32 s’est abaissé à la valeur 0,17. Du fait d’une plus grande conver- 
gence, nous concluons à la validité du groupe R3m et à la répartition 
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des atomes donnée ci-dessus. Pour cette valeur de R, les coordonnées 
atomiques des atomes de néodyme oscillent autour des positions moyennes 
suivantes exprimées en fraction du bord de maille. 


NL ns res 0,000 + 0,000 0,000 + 0,000 0,000 + 0,000 
Na rl. vs 0,523 + 0,005 0,523 + 0,005 0,523 + 0,005 
NAPEIT rise 0,510 + 0,004 0,510 + 0,004 0,022 + 0,005 
NA TV made 0,013 + 0,005 0,013 + 0,005 0,485 + 0,005 


On peut comparer le composé étudié avec les composés pérovskites de 
structure orthorhombique tels que GdFeO, (*)}, YFeO, (*), LuFeO, (!) 
et NdGaO,; (°). Pour ces derniers, les atomes de lanthanide ont des dépla- 
cements très faibles par rapport aux positions idéales, ce qui les différencie 
du composé Nd(Gas,:s Alo,52) O3 où des déplacements atomiques, beau- 
coup plus importants, du néodyme expliquent principalement la sur- 
structure, bien que la répartition des cations A** y contribue aussi. 


(*) Séance du 27 juillet 1970. 

(:) H. BRUSSET, Me GiLLIER-PANDRAUD et Mlle M.-C1. SAINE, Bull. Soc. chim. Fr., 
n° 7, 1969, p. 2244. : 

(?) S. GELLER et V. G. BALA, Acta Cryst., 9, 1956, p. 1019. 

(5) S. GELLER, J. Chem. Phys., 24, 1956, p. 1236. 

(*) P. CoppeNs et M. ErgscnuTz, Acta Cryst., 19, 1965, p. 524. 

(5) M. MAREZzI0, J. P. BEMERKA et P. D. DERNIER, Acta Cryst., B, 26, 1970, p. 300. 

(5) H. BRUSSET, Me GILLIER-PANDRAUD et J.-L. BERDOT, Acta Cryst., 18, 1967, p. 17. 


(Laboratoire 
de Recherches de Chimie systématique, 
24, rue Lhomond, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE DES COMPLEXES. — Nouveaux complexes de l’iridium (IIT) avec la 
pyrazine et la pyridazine. Note (*) de MIles FeRnanne LanëËze et LiLrane 
SEBAGx, transmise par M. Georges Champetier. 


Réactions de la pyrazine en grand excès avec Na; IrCl:, donnant Na Ir Pyr: Cl, cis 
et trans, et avec K:IlrH:. OCIi:, dans des conditions plus énergiques, formant 
IrPyr:Cl; (isomère 1, 2, 6). Hydrolyse photochimique de KIr Pyd:Cl, cis et {rans, 
donnant deux Ir Pyd:H:OCl; isomères. Les acides forts transforment KIr Pyd2Cl, 
trans en un pseudo-acide Ir(PydH) PydCl.. 


Quelques complexes de la pyrazine (diazine-1.4) et de l’iridium avaient 
été décrits antérieurement : M:IrPyrCl,, MirPyr:Cl,, (IrPyr,Cl), et 
[rPyr;Cl (1); les isomères di- et tripyrazinés n’avaient pas été séparés. 
Nous parvenons à obtenir les deux isomères NalrPyr;Cl, en améliorant 
les conditions de leur préparation. 

Par ailleurs, les dérivés analogues de la pyridazine (diazine-1.2) avaient 
été obtenus de façon plus complète, les isomères dipyridazinés et tripyri- 
dazinés ayant été séparés (?)}. Nous isolons deux produits d’hydrolyse 
dipyridazinés, Ir Pyd: H: OCL:, et un acide dipyridaziné de structure parti- 
culière. 


1. ComMPLEXES DE LA PYRAZINE. — 1° T'étrachloro dipyrazine iridate (IT) 
de sodium. — Seuls les complexes de potassium et d’ammonmium avaient 
été préparés (‘), les tentatives de séparation des isomères ayant échoué. 
Cependant, les spectres infrarouges semblaient montrer la présence 
de ces isomères (*). Les solubilités de ceux-c1 seraient donc très 
voisines. | 

La séparation est possible avec les sels de sodium, en utilisant un plus 
grand excès de pyrazine, spécialement purifiée par sublimation. On chauffe 
à 1200 (au lieu de 130°) pendant 70 mn (au lieu de go mn) une partie de 
Na; IrCls.12 H:0, 2 parties de pyrazine (au lieu de 1,5) et 3 parties d’eau. 
Le dérivé trans, qui précipite par refroidissement, est pur après plusieurs 
lavages à l’eau; Rdt 22 %. Poudre jaune d’aspect amorphe, très peu 
soluble dans l’eau, soluble dans l’éthanol et la propanone. 

trans-Na IrPyr:Cl,.0,5 HO : calculé %, H:0 1,96; C18,26; H 1,72; 
Cl26,95; Ir 36,53; N 10,64; Na4,37; trouvé %, H:0 1,72; C 18,07, 
18,16; H1,65, 1,81; Cl 26,63; Ir 35,90; N 10,65, 10,62; Na 4,12, 
4,14. 

Les eaux mères sont évaporées à sec dans le vide à la température ordi- 
naire. Le cis-dipyraziné est débarrassé de NaCI et d’une poudre fine jaune 
clair très peu soluble (peut-être un peu d’isomère trans) par plusieurs lavages 
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avec agitation modérée (mettant en suspension l’impureté pulvérulente) 
et décantation. Rdt 5o %Y. 

Poudre microcristalline jaune orangé, soluble dans l’eau, peu dans la 
propanone, insoluble dans l’éthanol. 

cis-Na IrPyr;,Cl,.H,0 : calculé %, H:0 3,37; C 17,95; H 1,88; CI 26,50; 
Ir 35,91; N 10,47; Na 4,30; trouvé %,, H:0 3,50; C 19,57, 17,78; H 1,64, 
1,84; Cl 26,00; Ir 35,80; N 10,35, 10,47; Na 4,44. 

Les spectres infrarouges (*) sont en accord avec les configurations 
ci-dessus. 


20 Trichlorotripyrazneiridium (III). — La préparation de ce corps -({) 
est améliorée par l’emploi d’un grand excès de pyrazine, par une diminution 
de la durée de chauffage et par l’utilisation de K:Ir H;,OCL, (au lieu des 
deux isomères KIrPyr;Cl,). 

On chauffe à 1802 pendant 2 h, en tube scellé, une partie de K, Ir H; OCI;, 
3 parties de pyrazine et 30 parties d’eau. La couleur du mélange réactionnel 
passe du rouge orangé au jaune clair. Rdt go %. Le rendement est moins 
bon si le chauffage est plus court; 1l se forme en plus une substance soluble, 
qui est en cours d’étude. 

Corps bien cristallisé [le volume d’eau étant plus important que dans la 
préparation précédente (!)], insoluble dans l’eau, très peu soluble dans l’étha- 
nol, la propanone et le chloroforme. 

IrPyr,Cl, : calculé %; C 26,95; H 2,24; CI 19,74; Ir 35,67; N 15,60; 
trouvé %, C 26,82; H 2,02; CI 19,84, 19,87; Ir 35,56; N 15,70. 

D’autres préparations à partir de l’un ou l’autre des deux isomères 
Na IrPyr;Cl, donnent uniquement le même corps, ce qui tend à montrer 
qu'il s’agit de l’isomère 1.2.6. Son spectre infrarouge est en accord avec 
cette structure [(*), (*)]. 


2. COMPLEXES DE LA PYRIDAZINE. — 10 T'richloroaquodipyridazineiri- 
dium (III). — Deux isomères (sur les trois prévus) sont obtenus par hydro- 
lyse photochimique des tétrachlorodipyridazineiridates de potassium, chacun 
de ceux-ci ne fournissant qu’un seul isomère. L’hydrolyse thermique (°) ne 
donne que des produits résineux. 


a. Isomère trans. — Une solution aqueuse à 1 % de trans-K IrPyd, CI, (°) 
est irradiée pendant 5 h [lampes à incandescence, puissance totale : 3 kW (")]. 
La solution, initialement jaune orangé, se décolore peu à peu et le produit 
se dépose; 1l est pur après plusieurs lavages à l’eau (Rdt 87 %). 

Poudre microcnistalline rose chair, insoluble dans l’eau, soluble dans les 
bases alcalines, avec régénération par les acides. 


trans-IrPyd, H;OCl; calculé %, C 20,15; H2,11; Cl22,31; Ir 40,31; 
N 11,95; trouvé %,, C 19,91; H 2,23; CI 22,38; Ir 40,95; N 11,61. 
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b. Isomère cis. — L’hydrolyse est plus lente que la précédente, de sorte que 
l'irradiation prolongée altère le complexe aquo formé, si la solution est diluée. 
On irradie pendant 30 h une solution aqueuse à 5 % de cis-K IrPyd, CI, (?); 
une partie du produit précipite. Après évaporation sous vide, l’extrait sec 
est lavé plusieurs fois avec le minimum d’eau, pour éliminer le corps 
initial et KCI (jusqu’à ce qu’une prise d’essai, après calcination, ne présente 
plus de chlorure). On redissout, filtre un insoluble et laisse évaporer lente- 
ment à l’air. Rdt 30 %. 

Petites aiguilles jaunes; soluble dans l’eau (moins que cis-K IrPyd, CI,). 

as-[rPyd, H, OCI, .H,0 : calculé %, C 19,42; H 2,45; Cl 21,50; Ir 38,84; 
N 11,32; trouvé %, C 19,07; H 2,50; Cl 21,55; Ir 38,90; N 11,73. 

Le taux d’hydratation n’a pas été déterminé directement, car il y a 
décomposition partielle par chauffage (perte d’une partie de l’eau liée au 
métal). 

29 trans-T'étrachloropyridazinepyridazniumuridate (III). — Les solutions 
de trans-K IrPyd.Cl,, traitées par des acides (même faibles, comme l’acide 
acétique, ou même au contact des vapeurs de HCI), donnent un précipité 
rouge. 

La même substance avait été obtenue antérieurement, comme produit 
secondaire de la réaction du chlorure de pyridazinium (?). 


La préparation est réalisée par dissolution de trans-K lrPyd,Cl, dans le 
minimum d’eau chaude et addition de HCI concentré. Le précipité rouge 
est lavé à l’eau par centrifugation (en vérifiant l’élimination de KCI). 


Rdt 80 %. 


Ce complexe est aussi obtenu par chauffage au bain-marie, pendant 
3 h, de trans-IrPyd, Cl, H,0 avec HCI concentré. 

Poudre microcristalline rouge vif, alors que le sel trans-K IrPyd,Cl, est 
jaune rosé lorsqu'il est pulvérisé [rouge orangé, en gros cristaux (?)]; très 
peu soluble dans l’eau, l’éthanol et la propanone. 

trans-Ir(Pyd H) Pyd CI, : calculé %, C 19,40; H 1,83; CI 28,64; Ir 38,81 : 
N 11,32; trouvé %,, C 19,27; H 2,05; CI 28,71; Ir 38,70; N 11,33. 

Dans le spectre infrarouge, on reconnaît les bandes du cation pyridazi- 
nium, ce qui indique la présence d’une liaison H—N*, comme le représente 
la formule ci-dessous, avec le second ligand pyridazine intact. 








a CL Le 
€_} e \ ) 
— 4 + 


Ce corps, qui est anhydre, est un pseudo-acide, car 1l se dissout à chaud 
dans la potasse M, en redonnant le sel trans-KIrPyd,Cl,. Sa structure est 
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donc assez nettement différente de. celle de l’acide dipyridiné trans- 
HIrPy,Cl, (‘), qui est très soluble dans l’eau, qui possède d’ailleurs de 
l’eau de cristallisation, et dont la couleur rose ne change pas par salifi- 
cation. 


(*) Séance du 20 juillet 1970. 

(:) Mlie F. LARÈzE, Comptes rendus, 261, 1965, p. 3420. 

() Mes F. LARÈzZE et L. SEBAGH, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 313. 

(5) MUe L. SEBAGH et Mme J. ZAREMBOwITCH, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 1974. 
(:) Mne J. ZAREMBoOwITCH et Mlle L. SEBAGH, non publié. 

(5) M. DELÉPINE, Comptes rendus, 200, 1935, p. 1373. 

(6) M. DELÉPINE et Mlie F, LARÈZE, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 822. 
() M. DELÉPINE, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 59, 1940, p. 486. 


(Laboratoire de Chimie organique 
des hormones, 
Collège de France, 
11, place Marcelin-Berthelot, 
75-Paris, 5° 
et Laboratoire de Chimie physique, 
École Nationale Supérieure 
de Chimie, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — [nfluence des différences structurales'sur la déshydrata- 
lion thermique des diverses variétés de l’oxalate de cobalt IT dihydraté. 
Note (*) de MM. FernanD FiEver, JEAN-Prerre LaGier, Henri PEZERAT 
et JEAN DusERNAT, présentée par M. Jean Wyart. 


On étudie par thermogravimétrie, dans des conditions expérimentales visant à 
éliminer les phénomènes de transfert, la déshydratation des diverses variétés d’oxa- 
late de cobalt II dihydraté. Les conclusions obtenues sur les mécanismes d’évolution 
one en excellent accord avec celles résultant d’une étude cristallographique 
antérieure. 


Des travaux précédents [(‘), (?), (*)] ont montré que suivant leurs modes 
d'obtention les composés répondant à la formule de l’oxalate de cobalt II 
dihydraté présentent des structures différentes. 

Deux variétés ordonnées tridimensionnellement ont été mises en évidence, 
toutes deux monocliniques de groupe spatial C 2/c pour la première, P2,/m 
pour la seconde. La première variété est isomorphe de la humboldtine (oxa- 
late de fer IT dihydraté naturel). Par ailleurs d’autres variétés peuvent être 
décrites à partir de la structure de type humboldtine affectée d’un taux 
de faute d’empilement «, variable en fonction des conditions de préparation. 
Les deux variétés ordonnées correspondent aux cas à — o et à —1, et 
seront notées p, et p.. On obtient assez facilement les composés où à -£ 0,5 
qui seront notés ®@,. Par des traitements appropriés [(?), (*)] modifiant 
très peu l’aspect extérieur des cristaux, on peut faire évoluer les composés 
Po,s OU 9, vers le composé œ. 

L'étude des diagrammes de rayons X des composés en cours d’évolution, 
par « guérison » des fautes, a révélé que le passage 9, —>®, se faisait par 
variation continue de «(présence d’une seule phase), alors que le passage 
o, > ® S’effectue comme une véritable transition de phase. 

Nous avons déjà signalé [(?), (*)] l'influence du facteur structural sur la 
déshydratation. À titre indicatif rappelons que dans des conditions iden- 
tiques (70°C) un produit ®, se déshydrate sous vide primaire en 3 h, alors 
qu'il faut une trentaine d’heures au produit ®, issu de ce dernier. Le pro- 
duit +, apparaît toujours comme l’espèce la plus stable. Cette différence 
de comportement très marquée nous a amenés à étudier la déshydratation 
des produits en cours d'évolution dans le but de confirmer les modes de 
passage de p,,, à ®, et de p, à p. Il faut noter que cette étude a été rendue 
possible par le fait que les méthodes de transformation utilisées conservent 
l’habitus et la texture; on peut dès lors disposer d’oxalates différant uni- 
quement par leur structure. 

DÉFINITION DES CONDITIONS OPÉRATOIRES. — On doit se placer dans des 
conditions telles que soient éliminés les facteurs dus aux transferts de 
chaleur et de matière susceptibles de perturber le mécanisme de déshydra- 
tation. Ces conditions peuvent être approchées en jouant à la fois sur la 


550 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (31 août 1970). 


température de l’isotherme et sur la masse de l’échantillon. Nous avons 
opéré avec des prises d’essai de quelques milligrammes, à des températures 
comprises entre 70 et 850C, sous vide dynamique (pression résiduelle : 
107* torr). La réaction dure plusieurs heures; elle est suffisamment lente 
pour que la pression enregistrée en continu, reste constante. Nous avons pu 
alors vérifier qu’une diminution de la prise d’essai d’un échantillon o, 
d’habitus particulier (grains polycristallins, quasi sphériques, de diamètre 
moyen 4ot) laissait la courbe cinétique inchangée (fig. 1, courbe 3). 
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Fig. 1 


Nous avons interprété ces courbes à partir du schéma réactionnel suivant : 
apparition quasi instantanée d’un très grand nombre de germes, formation 
rapide d’un interface continu homothétique de la surface du grain et 
progression de cet interface vers le centre du grain. La forme sphérique des 
particules étudiées nous place dans un cas particulièrement simple des cal- 
culs de Mampel (*). Si a, est le rayon moyen du grain et k la vitesse d’avan- 
cement de l'interface supposée constante, un calcul simplifié donne 
dr/dt = (3k/as) (1 —7)". On note que le palier final (r,,, 0,9) ne corres- 
pond pas à un produit complètement déshydraté (t — 1); il s’agit d’un 
phénomène souvent observé sur des hydroxydes et des hydrates, en parti- 
culier des oxalates [(*), (*), (7)], que certains auteurs ont discuté en terme 
d’eau superficielle ou massique. L'existence de cette limite de déshydrata- 
tion nous a amenés à considérer comme degré d'avancement de la réaction 
le PARÈREe Tr’ défini par t/T,. et à vérifier la loi de Mampel sous la forme 
ô—ÿ1—7. La variation de 8 en fonction du temps est bien linéaire 
dans le cas des courbes I'et III de la figure 1 et ceci durant toute la réaction. 
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La courbe théorique doit passer par le point $ — 1, t— 0 ; Les écarts observés 
traduisent la difficulté de déterminer avec précision l’origine des temps. 
Dans le cas de la courbe Il, la loi de Mampel n’est pas vérifiée; les phéno- 
mènes de transfert limitent la vitesse de déshydratation; il faut soit diminuer 
la prise d’essai (courbe [) soit diminuer la température d’isotherme 
(courbe III). En se révélant concluante dans ce cas particulier cette étude 
cinétique nous a permis d'établir la validité des conditions opératoires 
utilisées par la suite dans l’étude de la déshydratation. 


AP% 


15 


t heures 





20 


Fig. 2. 


DÉSHYDRATATION D’OXALATES EN COURS D'ÉVOLUTION. — Les résultats 
obtenus lors de la déshydratation isotherme des poudres en cours de 
guérison ex-v, (courbes en trait plein) et ex-®,; (courbes en pointillé) 
sont reportés sur la figure 2. Les courbes en trait plein peuvent être consi- 
dérées comme l’addition de deux courbes affines de celles correspondant 
aux échantillons o, et o,. Dans ce cas les intermédiaires apparaissent comme 
des mélanges en proportion variable des phases o, et o. Par contre les 
courbes en pointillé ont toujours une forme classique du type sigmoïde, 
se déformant régulièrement et tendant vers la courbe correspondant au 
produit ®,. En aucun cas la courbe relative à un produit de départ o,; ne 
s’intercale dans le réseau de courbes en trait plein. Ces conclusions sont en 
bon accord avec l'interprétation cristallographique donnée antérieure- 
ment (*). 

Ces résultats confirment en la précisant l’influence du facteur structural 
sur la déshydratation de ces oxalates de cobalt. Si l’on excepte le cas du 
composé ?, (mis en évidence pour l'instant seulement dans le cas du cobalt) 
les résultats donnés pour les composés ®,,; et ?, sont extrapolables aux 
sels isostructuraux de nickel, de fer, de zinc et de magnésium. Ils conduisent 
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donc à mettre en évidence la nécessité d’avoir une bonne connaissance des 
paramètres structuraux, en particulier du taux de fautes d’empilement 
avant de se livrer à des études sur la pyrolyse de ces oxalates. 


(*) Séance du 15 juillet 1970. 

(!) H. PEZERAT, J. DUBERNAT et J. P. LAGIER, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1357. 

(:) J. P. LAGIER, H. PEZERAT et J. DUBERNAT, Rev. Chim. min., 6, 1969, p. 1081-1093. 

(*) G. AvVoND, H. PEZERAT, J. P. LAGIER et J. DUBERNAT, Rev. Chim. min., 6, 1969, 
P. 1095-1106. 

(:) K. L. MAMPEL, Z. Physik. Chem., À, 187, 1940, p. 43-57 et 235-2409. 

(5) F. FIEvET, Diplôme d’ Études supérieures, Paris, 1966. 


() R. Giovanoz1, J. de Microscopie, 6, 1967, p. 261. 
(9) G. DJEGA-MARIADASSOU, R. GIOVANOLI et G. PANNETIER, Comples rendus, 267, 
série C, 1968, p. 677. 
(Laboratoire de Chimie des Solides, 
Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sulfonylations en milieu aqueux homogène au moyen 
de chlorures de N-arylsulfonyl N’-méthyl-imidazolium. Note (*) de MM. 
CLaune JozEerczak, GEORGES Brau et Micuez Virkas, présentée par M. 


Maurice-Marie Janot. 


Le chlorure de N.-tosyl N’-méthyl-imidazolium 2 a est préparé par action du 
chlorure de p-toluène sulfonyle sur le N-méthyl-imidazole. Ce réactif est un bon agent 
de tosylation des amines et des phénates en milieu aqueux homogène. Le chlo- 
rure de N-(diméthylamino-1 naphtalène-sulfonyl-5) N'-méthyl-imidazolium 2b 
permet d’effectuer la dansylation d’aminoacides dans des conditions analogues. 


La sulfonylation d’amines se fait couramment au moyen d’un chlorure 
de sulfonyle en milieu aqueux alcalin, selon la méthode de Hinsberg (*) 
dérivée de celle de Schotten-Baumann. Cependant cette méthode présente 
parfois des inconvénients, surtout pour les fonctions amine des protéines 
qui se prêtent mal aux conditions d’hétérogénéité du milieu ou qui risquent 
d’être dénaturées par l’emploi d’un cosolvant. Or ce sont précisément les 
conditions qu’on est obligé d’adopter pour fixer sur les —NH, libres d’un 
enzyme le groupement diméthylamino-r naphtalène-sulfonyle-4 (« dansyle »), 
marqueur fluorescent extrêmement sensible [(*), (*)]. C’est pourquoi nous 
avons cherché à préparer un dérivé activé hydrosoluble d'acides aryl-sulfo- 
niques permettant d'effectuer la sulfonylation d’amines en milieu aqueux 
homogène. Nous décrivons ici les résultats obtenus avec deux chlorures de 
N-arylsylfonul N’-méthyl-imidazolium 2. 

Dans notre laboratoire, 1l a été établi que les chlorures de N-phosphoryl 
N'-méthyl-imidazolium (*) et de N-alcoxycarbonyl N’-méthyl-imidazo- 
lium (°) sont de bons agents hydrosolubles de phosphorylation et d’alcoxy- 
carbonylation de composés aminés. Par ailleurs, il a été montré que le 


Ar = 


ns er 
AETROATIRS EN Ar-S02— NE UN CH a: cHeŸ Ÿ- 


N (CH3)2 





zwitterion N-méthylimidazolium N'-sulfonate est un agent de sulfona- 
tion (*) et la formalion de sels de N-benzènc-sulfonyl-pyridinium, envisagée 
dès 1917 (‘), vient d’être invoquée pour interpréter la catalyse nucléophile 
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de l’hydrolyse du chlorure de benzène-sulfonyle par diverses pyridines (“). 
Staab a préparé un certain nombre de sulfonylimidazoles 1; ces composés 
peuvent sulfonyler les amines, mais dans des conditions sévères : chauf- 
fage pendant plusieurs heures à 100 ou au-dessus (")}. L'utilisation du 
N-méthylimidazole à la place de l’imidazole confère aux réactifs obtenus 2 
une structure ionique qui modifie radicalement leurs propriétés. Une 
étude cinétique comparée de l’hydrolyse de 1 a et de 2 a est en cours au 
laboratoire; ses premiers résultats vont faire l’objet d’une prochaine 
communication ('°). 


ToSYLATIONS AU MOYEN DU CHLORURE DE N-PD-TOLUÈNESULFONYL 
N'-MÉTHYL IMIDAZOLIUM 24. — Ce composé est préparé en ajoutant une 
solution de 0,9 g (o,o1r mole) de N-méthylimidazole dans 10 ml d’éther 
anhydre à 1,9 g (o,o1o mole) de chlorure de p-toluène sulfonyle dissous 
dans 10 ml d’éther. Après 15 mn le précipité formé est essoré, lavé à l’éther 
anhydre et séché sous vide. Il se conserve plusieurs jours au dessiccateur. 
On peut également, plus simplement, éviter la filtration du produit hygros- 
copique et se contenter d’évaporer l’éther sous vide à froid; le léger excès 
de N-méthylimidazole qui reste alors ne constitue pas une gêne dans l’utili- 
sation ultérieure du réactif. 

Il n’a pas pu être recristallisé et ses analyses élémentaires ne sont pas 
satisfaisantes. Cependant la structure 2 a est en accord avec les caractéris- 
tiques spectrales du composé. 

Infrarouge (nujol) : »,1400, 1190; v_,840; w%_,680 cm”! (chlorure de 
p-toluène-sulfonyle : 1375, 1175, 650 cm). 

RMN (DMSO-d6) : G.107* : 2,3 (s,3,CH;,—Ar); 3,9 (s,3,CH:—N); 7,1-7,7 
(m, 6, Ar—H et H—4 et 5); 9,2 (s,1,H—2). En particulier le déblindage 
subi par le N—CH, et l'hydrogène en 2 du N-méthylimidazole (respecti- 
vement à 3,6 et 7,5 .10 * dans ce composé) indique l’apparition d’une charge 
positive sur ce noyau. Ultraviolet : À,,,(HCI o,1N) 242 nm, maximum 
d'absorption différent de celui du chlorure de tosyle et de l’anion tosylate (!"). 
2a est soluble dans le chloroforme, le diméthylsulfoxyde et dans l’eau 
qui l’hydrolyse à une vitesse dépendant du pH ('°). 

L’aminolyse de 2a est beaucoup plus rapide que son hydrolyse. Ainsi 
l'addition de 2a à une solution aqueuse froide d’une amine en quantité 
équimoléculaire provoque la précipitation quasi instantanée du sulfonamide 
correspondant. Dans le cas des aminoacides, utilisés à l’état de leur sels 
de sodium, la précipitation du sulfonamide a lieu après acidification du 
milieu au moyen de HCI dilué. 

Nous avons ainsi préparé les dérivés N-tosylés des amines et aminoacides 
suivants (rendements % entre parenthèses) : benzylamine (68), cyclohexyl- 
amine (66), pyrrolidine (81), glycine (43), (+)-alanine (50), (+)-méthio- 
nine (56), (+)-phénylalanine (50), (—)-lysine (50), glycinate d’éthyle (46). 


Les rendements indiqués correspondent tous (sauf pour la lysine où le 
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dérivé n’est pas recristallisable) à des produits recristallisés dont les points 
de fusion sont en accord avec ceux de la littérature; les spectres de RMN 
de tous les dérivés sont conformes aux structures attendues. La concentra- 
tion initiale en dérivé aminé est 1M; on a vérifié qu'elle peut être abaissée 
jusqu’à o,1 M sans effet notable sur le rendement. 

Les phénates réagissent tout aussi facilement avec 2a. En mélangeant 
dans l’ordre indiqué des volumes égaux de solutions molaires en phénol, 
en soude et en 2, on obtient la précipitation immédiate du tosylate de 
phényle avec un rendement de 60 %. 

La nucléophilie des ions alcoolate vis-à-vis de 2a est par contre trop 
peu différente de celle des ions hydroxyles pour qu'il soit possible de 
tosyler de cette façon les alcools sans utiliser un gros excès de réactif et 
de soude, ce qui n'offre plus aucun avantage par rapport au chlorure de 
tosyle. 


DANSYLATION AU MOYEN DU CHLORURE DE N-(DIMÉTHYLAMINO-I 
NAPHTALÈNE SULFONYL-D) N'-MÉTHYL IMIDAZOLIUM 2 b. — 270 mg(1 mmole) 
de chlorure de dansyle dissous dans 10 ml d’acétone anhydre sont addi- 
tionnés de 165 mg (2 mmoles) de N-méthylimidazole dissous dans 5 ml 
d’acétone. On agite pendant 30 mn environ et évapore le solvant sous vide. 
Le résidu À (adduit 1 : 2), non cristallin, est hydrosoluble et permet la dansy- 
lation d’aminoacides en milieu aqueux homogène. Les adduits préparés 
à partir des mêmes composants chlorure de dansyle et N-méthyl imidazole 
mais dans les proportions (1 : 1) ou (1 : 3) se dissolvent plus difficilement 
dans l’eau. 

Par analogie avec 2 a et d’après son spectre RMN, nous supposons que 
l’adduit (1 : 1) correspond à la structure 2b. La plus grande solubilité 
dans l’eau de l’adduit (1 : 2) (mélange A) doit être due à une association 
de 2b avec l'excès de N-méthylimidazole, association dont la nature 
reste pour l’instant indéterminée. Des composés d’addition (1 : 2) du 
chlorure de benzène-sulfonyle avec des bases aromatiques ont .été 
mentionnés (°). 

Lorsqu'on ajoute À à une solution aqueuse d’un aminoacide dans le 
bicarbonate de sodium o,1 M, 1l se forme aussitôt le dérivé N-dansylé de 
cet aminoacide, détecté par chromatographie sur couche mince grâce à sa 
fluorescence jaune, selon (!'). La méthode a été testée sur les aminoacides 
glycine, leucine et proline. La sensibilité de la détection (jusqu’à 10° m mole 
d’aminoacide) est la même qu’avec le chlorure de dansyle. Par rapport à 
celui-ci, l’avantage essentiel de 2 b est de permettre d’opérer en milieu aqueux 
homogène sans addition de cosolvant. 


Séance du 15 juillet 1970. 

F. Mur, in Mcthoden der Organische Chemie (Houben-Weyl éd.), IX, 1955, p. 609. 
W. R. Gray et B. S. HarTLey, Biochem. J., 89, 1963, p. 59 P. 

C. Gros et B LABouEssE, European J. Biochem., 7, 1969, p. 463 et références citées. 
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(*) E. JAMPEL, M. WaAKsELMAN et M. VizKkas, Tetrahedron Letters, 1968, p. 3533. 
(5) E. GuIBE-JAMPEL, G. BrAM et M. Vizkas, Tetrahedron Letters, 1969, p. 3541. 
(6) D. F. Mayers et E. T. KAISER, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 6192. 

(7) G. L. ScHWwARTZ et W. M. DEHN, J. Amer. Chem. Soc., 39, 1917, p. 2444. 

(5) O. RoGnE, J. Chem. Soc., (B), 1970, p. 727. 

() H. A. STAAB et K. WENDEL, Chem. Bcr., 93, 1960, p. 2902. 

(tv) P. VorsiN, P. MonzoiINT, M. LaLoï-DiarD et M. VizKas, (à paraître). 

(1) Z. Deyz et J. Rosmus, J. of Chromatography, 20, 1965, p. 514. 


(Laboratoire 
de Chimie organique biologique 
Faculté des Sciences, 
Bât. 420, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Relation entre la configuration géométrique et la 
réactivité des ammoniums quaternaires cycliques. Action du phénate et 
d’alcoolates de sodium sur l’iodométhylate de quinuchidine. Note (*) de 
MM. Joseru Axcez, Roserr Micuecor et Mlle Branca T'cuousar, présentée 
par M. Maurice-Marie Janot. 


Contrairement aux ammoniums quaternaires cycliques à six chaînons de confor- 
mation « chaise », un ammonium quaternaire dont l’azote fait partie d’un système 
hexagonal en forme « bateau » donne lieu, sous l’action de réactifs basiques, à 
l'ouverture de l’hétérocycle non pas par une réaction d'élimination mais par une 
réaction de substitution Sy 2. 


Il est bien connu que les ammoniums quaternaires, sous l’action des 
réactifs basiques, peuvent engendrer deux réactions compétitives, celle 
de substitution et celle d'élimination (*). Lorsque les ammoniums quater- 
naires, siège de la réaction, sont cycliques, aux facteurs habituels suscep- 
tibles d’influencer les vitesses relatives des réactions (a) et (b) (réactif, 
solvant, température) s’ajoute la forme géométrique de l’hétérocycle. 


(a) BC yCHs a NS (a) B-CH2-CHo —(CHa)n-NT 


Pa 


(b) Pain — (CH) CH?=CH—(CH2),—N<Z+ BH 


n 


P œ 


Il a été montré notamment que l'ouverture du cycle d’un ammonium 
quaternaire de trois, quatre et même de cinq chaînons s’effectue par une 
réaction de substitution (a) de préférence à celle d'élimination (b) [(?), (*),(*)]; 
par contre, dans le cas d’un hétérocycle à six chaînons de conformation 
chaise, c’est la réaction d'élimination qui est dominante, voire exclu- 
sive [(*), (°), (IL | 

Nous avons attribué cette influence de la structure géométrique de 
l’hétérocycle sur la réactivité des ammoniums quaternaires aux exigences 
stériques des réactions E 2 et S,2. En effet, dans les cycles à trois, quatre 
et cinq chaînons, les liaisons Cs—H ne sont pas antiparallèles à la 
liaison C.—N (*), ce qui entrave l’ouverture de ces cycles par une réaction 
d'élimination, alors que leur ouverture par une attaque nucléophile du C, 
par le côté opposé à l’azote n’est nullement gênée. Par contre, dans les 
hétérocycles hexagonaux de conformation chaise, la liaison entre le Cg 
et l'hydrogène équatorial est rigoureusement antiparallèle à la liaison C.—N, 
ce qui est particulièrement favorable à l'ouverture du cycle par une trans 
élimination, alors que l’attaque du carbone « du côté opposé à l’azote est 
empêchée par ce même hydrogène, ce qui rend difficile, sinon impossible, 
l'ouverture du cycle par une réaction S,2 [voir schéma (V)|. 

CG. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 9.) Série C — 36 
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Il est à noter toutefois que le noyau pyrrolidinique n'est pas tout à fait 
plan, de ce fait une des liaisons Cs— H, du moins dans certaines confor- 
mations de ce cycle, est antiparallèle à la liaison C,—N. C’est pourquoi 
l'ouverture de ce cycle peut s'effectuer non seulement par une réac- 
tion S,2 mais aussi par une réaction d'élimination E 2 (?) (*). 

Partant de toutes ces considérations, on pouvait s’attendre à ce qu’un 
ammonium quaternaire hexagonal présentant la conformation bateau soit 
susceptible de s’ouvrir par une réaction S, 2. L’examen des modèles montre, 
en effet, que dans cette conformation l’accès du carbone à par le côté 
opposé à l’azote n’est nullement gêné. 

La vérification expérimentale de cette prévision imposait le choix d’un 
ammonium quaternaire rigide dont l’hétérocycle hexagonal ne peut 
exister que dans une conformation bateau. C’est pourquoi nous avons 
choisi l’iodométhylate de la quinuclidine (I) et nous l’avons soumis dans 
différents solvants à l’action du phénate de sodium (IT) (réactif nucléo- 
phile faiblement basique), du pentanolate de sodium (IIT) (réactif moyen- 
nement basique) et de l’alcoolate ramifié et encombré (IV) particuliè- 
rement propice aux réactions d'élimination. Ces mêmes réactifs ont été 
déjà opposés par nous à toute une série d’ammoniums quaternaires 


cycliques [(°), (*), (°)]: 





(D 
Ce H5 ONa, CH: (CH): CH: ONa, Ce H5—CH—Cs H;: 


(ID (ID ONa (I) 


Toutes les réactions ont été effectuées par chauffage de l’iodo- 
méthylate (1 mole) avec un excès de réactif (3 moles) à 1209 pendant 5 h, 
dans un volume de solvant nécessaire à l’obtention d’une solution homo- 
gène. Après traitement habituel du mélange réactionnel, la fraction aminée 
brute a été soumise à l'examen par RMN, celui-ci montre l’absence de 
protons vinyliques. Chacun des réactifs étudiés n’a donné lieu qu’à une 
seule réaction, celle de l’ouverture de l’un des hétérocycles par une réaction 
de substitution. Les produits obtenus sont consignés dans le tableau 
ci-dessous, ils ont été tous isolés sous forme de chlorhydrates qui, après 
cristallisation dans le chloroforme, ont été identifiés par RMN et par la 
microanalyse ("). Le fait que l'ouverture de l’hétérocycle dans ce cas 
s'effectue uniquement par la voie (a) et pas du tout par le processus d’éli- 
mination (b), qui devrait conduire à une amine éthylénique, est attribuable 


( 
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à l’absence dans le système envisagé d’antiparallélisme des liaisons C8—H 


et C—N (). 


TABLEAU. 
Ammonium 
| quater- ; 
naire. Réactifs. Solvants. Produits. 
4 
(D (ID) DMF_ Ce H:3—OCH CH: N—CH: 


K= 7 


» (IID) 3 Ce H;,,—OCH: use. 


» » Méthyl- » 
pyrrolidone 
(IV) DMF GUN oc  N-CH 
, OU —— 2 — 3 
CH: ARR Z 
» » CH; CN » 
(V) (D) DMF CH: =CH—{(CH2):—N (CH): 


Afin de mieux faire ressortir l’influence de la configuration géométrique 
sur la réactivité d’un ammonium quaternaire cyclique, nous avons fait 
agir, à titre comparatif, sur l’iodure de NN-diméthylpipéridinium (V), 
déjà étudié antérieurement (*}, l’alcoolate (IIT) dans les mêmes conditions 
que celles adoptées pour l’iodométhylate (1) et avons obtenu comme unique 
produit l’amine w-éthylénique déjà décrite (*) résultant de l’ouverture du 
cycle par une réaction E 2 (voir tableau). 

Ces résultats confirment donc pleinement nos prévisions concernant la 
détermination par la configuration chaise ou bateau du processus (a) ou (b) 
d'ouverture d’un hétérocycle hexagonal. 


(*) Séance du 20 juillet 1970. 

(:) C. K. Incozp, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, Cornell University 
Press, Ithaca, 1953, p. 309 et 420. 

(2) B. TcHouBar et M. VERRIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 2151. 

(3) A. C. CoPe, Organic Reactions, 11, 1960, p. 317. 

(‘) J. ANGEL, Comptes rendus, 257, 1963, p. 920. 

(5) Il en est de même pour les ammoniums quaternaires cycliques à sept chaînons, 
J. ANGEL, Comptes rendus, 253, 1961, p. 2072. 

(‘) Il est à noter que, contrairement au phénate de sodium (II), les alcoolates (IIT) 
et (IV) réagissent à chaud sur le DMF, de ce fait le rendement en aminoéthers dans ce 
solvant est médiocre (R 40 %). 

(7) Cette même interprétation s’applique aux résultats obtenus par H. HENECKA, 
U. HoreeïiN et K. H. Risse, Angew. Chem., 72, 1960, p. 960. 


(Institut de Chimie 
des Substances naturelles, C. N. R.S., 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne 
et Groupe de Recherche du C. N.R.S., 
2 à 8, rue Henry-Dunant, 94-Thiais, 
Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses d’alcools et de cétones dans la série du 
 méthylènecyclopropane. Note (*) de MM. Gizserr Leanori, Honoré Monni 
et Marcez Berrrann, présentée par M. Henri Normant. 


Une nouvelle voie d’accès aux méthylènecyclopropylcarbinols « ou 8 utilisant les 
« méthylène cyclopropyllithiums » comme intermédiaires a été étudiée. Les alcools 
obtenus peuvent être oxydés par le complexe CrO:-pyridine en méthylènecyclopro- 
pylcétones correspondantes. 


Récemment, nous avons entrepris des études sur la réactivité de composés 
de la série du méthylènecyclopropane (‘). Leur développement nécessite 
que l’on dispose de voies d’accès commodes à ces composés. L’addition de 
dihalogénocarbènes sur les carbures alléniques se fait avec un bon rendement 
et constitue une méthode de choix pour élaborer le squelette du méthylène- 
cyclopropane (?). À partir des gem-dibromométhylènecyclopropanes obtenus 
par addition du dibromocarbène (*), nous avons exploré une nouvelle 
synthèse de méthylènecyclopropylcarbinols & ou | qui utilise le schéma 
réactionnel suivant : 


Br R' 1 
_ HSn Bu; 
_ Jp —4 
R° e R! 
Br Br — : R'=R?= CHa 1 





CHOH-CHa < 
R! 1 R'=R?=CH4 2 
Se 2  R'=CH, R2=(CH3L CH 4 
f. 
H_—CH, OH 
! 
R! , R 
_ [o] _— 
R? = R° 
CH CHOH-CHa CH GT CHs 
- 0 . 
R'=R?=CHs 3 RLR2-CH, 6 


R'=CH3 RE(CH3), CH 5 - 


L'alcool 1[É, 500C; nf 1,4 500 (23)] existe sous deux formes diastéréoiso- 
mères a et 1b séparables par C. P. V. (colonnet carbowax » 20 M) comme 
cela a été montré pour d’autres alcools de cette série [(*), (*)]. 

L’étude infrarouge en solution diluée de ces deux alcools a permis de déter- 
ner leur configuration : le composé 1a présente une association intramolé- 
culaire OH-7 tandis que le composé 1b n’est pas associé intramoléculaire- 


É (°C/mm Hg)............. 


NO) sas nues 
Cas rires 
CSC) ss rieur 
VE —O Es es odisean 
Tel= CM) issus eue: 
RMN (6.101): 
(aan lrdees se ‘ 
(Dhisressesendes assis 
(Chi resi niet sautent 
(Dis iathoemantetés 
(élire sata mess ose 
MéR en minse n 


CHs (d) 
(a) =CHz 
CH3 
H-CH20H 
Ce) (c) (b} 


2 


40 (0,6) 
1,4561 (23) 


3 320 
3 065 
1 640 
1 050 

885 


1,12(s)et1,18(s) 
3,64 (t) 
1,59 (q) 
5,25 (m) 
1, 67 (m) 


TABLEAU II. 


CH3 cd) 
(a) =CH> 


CHy 


H3-CHOH-CHs 
(@) (©) (b)  (F) 


3 


43 (0,3) 
1,4545 (23) 


3 340 
3 065 
1 635 
1 085 
: - 885 


1,08(s)et:1,18 (s) 
3,86 (sext). 
5,24 (1x1) 
1,53 (m) (c) et (e) 
1,18 (d) 


CH cd)* 
CH =CH 
$ ê. 
CH, e 
3 : CH,-CH20H 
(c) (b) 


# 


73 (1,5) 
1,4620 (23) 


3 320 
3 065 
1 640 
1 050 

885 


3,63 (t) 
1,60 (q) 
5,25 (m) 


CH3 cd) 


Cks =CH; 


8H 


CHs  CH-CHOH-CH3 
(b) 


65 (0,6) 
1,4581 (23) 


3 340 
3 065 
1 640 
I 090 

885 


3,83 (sext.) 
5,25 (m) 


= 


(*) Dans le cas où R1= CH; et R?=i-Pr, la détermination de la stéréochimie du monobromure de départ est à l'étude. 


“(0L6T 9900 TE) ILE ‘9 ‘SITE '9S "PUY ‘H ‘D 


19 — 9 8SS 
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ment à cause de l’interaction des deux groupements méthyle. Les données 
spectrales de ces deux alcools diastéréoisomères sont rassemblées dans le 
tableau I. 

TABLEAU I. 


0 CH3 Cb) Oo H CC) 
[ m6. Ja 5 n. #7 H3Cb) 
3 
es D= CHa 02 >= CHa 
H (a) h (a) 
H3 CHa 
fa 1b 
Spectres infrarouges (cm1): 
VOD bre sein 3 350 3 350 
v(OH) chélaté ............. 3 580 — 
v(C—H) ......., eds 3 070 3 065 
(CSD iris 1 640 1 640 
(CO): said ses 1075 I 070 
T(SCH9 Eee 5 890 890 
Spectres RMN (5.105): 
(Draiiias ere ss itiees 1,12(s)etr,17(s) 1,22 (5) 
(Dsssis assis éissesas ste 1,26 (d) 1,26 (d masqué par a) 
Co) PR 3,54 (m) 3,51 (m) 
CCS RE 5,28 (m) et 5,40 (m) 5,25 (m) 


Les constantes physiques des différents alcools obtenus sont réunies dans 

le tableau II. = | 

L'alcool 3 peut être oxydé par le complexe CrO.-pyridine (") et donne avec 
un bon rendement la méthylènecyclopropylcétone correspondante 6 dont 
les caractéristiques spectroscopiques sont en accord avec la structure 
proposée. [Infrarouge (en cm‘) : 3065[v(C—H)], r710[v(C—0O)|, 
890 [Y:(—CH;)]; RMN (Ô.r0-*) : deux singulets à 1,07 et 1,22 (méthyles 
géminés), singulet à 2,12 (méthyle du groupement acétyle), doublet à 2,42 
(méthylène en « du groupement carbonyle), multiplet à 5,30 (protons oléfi- 
niques). 

En définitive, l’addition des méthylènecyclopropyllithiums aux dérivés 
carbonylés et aux époxydes constitue une voie d’accès commode aux alcools 
et aux cétones de la série du méthylènecyclopropane. L'étude de la réactivité 
de ces divers substrats est actuellement en cours. 


(*) Séance du 20 juillet 1970. 
() H. Monrt et M. BERTRAND, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 612. 
(2) Davip R. TAYLoR, Chem. Rev., 67, 1967, p. 317. 
(5) A. BEZAGUET, Thèse, Marseille, 1967. 
(+) R. MauRriN et M. BERTRAND, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 
(5) G. I. Poos, G. E. ARTH, R. E. BEYLER et L. H. SARETT, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, 
P. 422. 
(Laboratoire associé au C. N.R.S., n° 109, 
Faculté des Sciences, 
place Victor-Hugo, 13-Marseille, 3°, 
Bouches-du-Rhône.) 
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ERRATUMS 


(Comptes rendus du 23 février 1970.) 


Note présentée le 9 février 1970, de MM. Jules Lamure et Jean-Louis 
Colas, Formation de l’oxyde double CaNbO; du niobium (IV) et d’une 
variété cubique du niobate Ca, Nb, 0, : 


Page 700, ire ligne du titre, au lieu de Ca Nb O:, lire Ca Nb O:. 


* 


\ 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les composés formés par l’urée et les diacides «, w- 
carboxyliques pairs de la série aliphatique de C, à Ci. Préparation et étude 
cristallographique. Note (*) de M. Jean-Louis SrEmons, transmise par 

. M. René Lucas. 


Suite d’une étude sur les composés d’inclusion de l’urée (*)}. Une amélioration 
de la technique de préparation a permis d’obtenir des composés plus purs. Analyse 
par diffraction de rayons X des divers types de complexes formés par l’urée et 
les diacides «, w-carboxyliques pairs aliphatiques de C& à Ci. 


Les composés formés par l’urée et la série des diacides &,5-carboxyliques 
aliphatiques ont été étudiés par plusieurs auteurs, notamment par J.-L. 
Amorôs et M.-L. Palomar (?) qui ont préparé ces produits par cristallisation 
dans des solutions hydroalcooliques d’urée. Il semble toutefois difficile 
d’obtenir par cette méthode le degré de pureté souhaité. 

Nous avons repris la technique classique de préparation des composés 
d’inclusion de l’urée, avec les particularités suivantes : dissolution à chaud 
du diacide (3 à 6 g) dans 5o ml de solution éthanolique d’urée saturée à 200C, 
filtration sur papier et cristallisation lente à température ambiante; recris- 
tallisation dans l’alcool pur des premiers cristaux obtenus et concentration 
de la solution mère par lente évaporation de l’alcool à 200C. La recristal- 
lisation fournit d'excellents échantillons pour l’étude aux rayons X et l’on 
peut obtenir dans la solution mère des cristaux de grande taille (jusqu’à 
120 mg) ou de forme cristalline différente de celle .des premiers cristaux 
récoltés (ex. : obtention de deux types de dérivés adipiques à partir de la 
même solution). d 

Les composés sont caractérisés et leur pureté est contrôlée par diffraction 
de rayons X, dosage chimique des diacides inclus, analyse thermique diffé- 
rentielle et absorption infrarouge (*). 


TABLEAU ÎI. 
Rapport : 
——— Densité 

Diacide. Structure. urée. diacide. à 200C. 
Gisdeniasests Monoclinique 2 I 1,37 
Cartes Monoclinique 2 I 1,32 
Cissssseisis Triclinique 2 I 1,32 
Cine  — I I 1,26 | 
Cadiiiitaises gui I I _ 
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Avec les diacides pairs étudiés, de C, à C0, les composés obtenus se 
‘rangent dans deux classes : composés stæchiométriques de faible symétrie 
cristalline avec les diacides inférieurs; composés d’inclusion à symétrie 
hexagonale, du type n-hexadécane-urée, avec les diacides supérieurs. A 
la, limite, les termes moyens en C, et C:, ont donné les deux types de 
composés. | 


A. CoMPOSsÉs STŒCHIOMÉTRIQUES (C;-Ci5). — Les rapports molaires 
urée-diacide, mesurés par alcalimétrie et par analyse élémentaire sont 
donnés dans le tableau I avec la densité des cristaux à 20°C. 

Par diffraction de rayons X (diagrammes de poudres) les raies caracté- 
ristiques de ces composés ont été déterminées au diffractomètre enregis- 
treur, en utilisant la raie CuK, filtrée (tableau IT). 


\ _ 


TABLEAU II. 


Diagrammes de Debye-Scherrer des composés formés par l’urée 
et les diacides pairs. 


Composés stæœchiométriques. 
"oo 


Adipiques Composés 

—— | d’inclusion 
Succinique monoclinique triclinique Subérique Sébacique ex, : Cye 
ne, , CR n, ne, en nn, ne, 
d(A}. LI d(A), I. d(Ay, I d(Ay I d(A). I dx), L 
6,880 ff 6,053 ff 7,08 Î 13,97 m 17:20 M 7,216 F 
6,137 TF 5,473 TF 5,839 TF 6,89 f 19,35 F 6,051 fÎ 
4,913 m 5,052 Î 5,30 ff 4,726 M 5,700 ff 4,385 m 
4,515 m 4,838 ff 5,057 F 4,573 m 5,410 ff 4,126 TF 
4,400 Î 4,341 m 4,662 m 4,388 Î 4,885 Îf . 3,899 F 
4,212 m 4,129 4,431 m 4,250 Î 4,710 F 3,595 F 
4,150 Î 4,026 m 4,222 F 4,116 m 4,642 m 3,403 F 
4,133 Î 3,714 ff 3,750 Î 4,034 Î 4,428 3,291 F 
3,920 m 3,590 F 3,506 m 3,874 Îf 4,206 F 3,005 Î 
3,663 F 3,028 TF 3,400 Î 3,796 m 3,940 F 2,699 F 
3,333 m 3,450 ff 3,311 F 3,959: 1 3,832 Î 2,628 m 
3,272 TF 3,245 ff 3,295 m 3,440 ff 3,685 m 2,566 F 
3,155 m 3,230 ff 3,219 F 3,386 m 3,570 fÎ 2,424 ff 
3,013 Î 3,160 fÎ 3,144 F 3,220 TF 3,421 m 2,380 ff 
2,924 Î 2,917 Î 2,995 fÎ 3,130 m 3,360 Î 2,289 îÎf 
2,542 m 2,861 fÎ 2,340 m 2,934 Î 3,255 F 2,173 
2,490 Î 2,704 m e 2,646 Î 3,225 F 2,059 Î 
2,440 m _ _ 2,382 Î 3,140 Î 2,022 M 
2,340 Î _ _ _ 9,973 m 1,980 ff 
2,099 Î _ _ e 2,584 m 1,950 Î 


Sur les deux composés adipiques formés séparément, une première 
détermination de structure (cristal tournant, méthode de Weissenberg) 
a donné des résultats distincts de ceux publiés antérieurement (°). 
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Composé monoclinique : a = 8,27 À + 0,02 À ; b = 7,20 À ; c — 11,06 À : 
8 = 96°; volume réticulaire — 653 À; Zu = 4; densité calculée = 1,35. 

Composé triclinique : a = 7,16 À + 0,02 À; b = 7,70 À; c = 12,54 À: 
&œ — 1149; Ê = 930; yrvgo°; volume réticulaire = 630 À3; densité cal- 
culée — 1,38. | 

Le composé subérique (plaques minces et transparentes) présente une 
direction de clivage bien marquée. Le composé sébacique, bien que pur, 
n’a pu être obtenu en cristaux convenables. 


B. CoMPosés NON STŒCHIOMÉTRIQUES (Cg-Cue). — Dans cette série, 
les diagrammes de poudres sont très comparables à ceux des composés 
d’inclusion classiques (voir par exemple dans le tableau IT les résultats 
obtenus avec le composé du diacide C,). Les diagrammes de cristal tournant 
(rotation autour de l’axec) confirment, dans toute cette série, la constance 
de la longueur du pas de l’hélice d’urée (ce = 11,00 À + 0,02 À, comme dans 
les composés d’inclusion normaux). On note de plus, dans ces diagrammes, 
un réseau distinct de taches de surstructure, dû aux chaînes ordonnées 
des diacides inclus. Cet ordre tridimensionnel, déjà observé par H.-U. 
Lenné (*) n’apparaît que pour une pureté suffisante : l’addition de 10 % de 
diacide C4 au diacide C; ne permet plus d’observer que des bandes hori- 
zontales diffuses (cliché comparable à celui des composés d’inclusion 
monoacides-urée). | | 

Par une méthode classique pour ces composés (°) on peut calculer la 
projection suivant l’axe c (L.) de la longueur des chaînes incluses (avec 
1,260 À pour l'intervalle C-C des CH, et 3,56 À pour l'intervalle C-C 
des carboxyles de deux chaînes voisines. Les résultats concordent avec les 
valeurs de L. déduites de la surstructure (voir tableau III). 


_ 


TABLEAU III. 


Nombre de molécules 


de diacide 
' pour 6 mol d’urée 
L, (A) : (ce = 11,00 À) Densité 

EE, ne." + nn, A  — 

Diacide. mesurée. calculée. déduit de L,.  alcalimétrie. mesurée. calculée. 
Cssssiiess, 19,36 12,38 0,890 0,87 1,32 1,326 
Cidsserere 14,80 14,88 0,743 0,74 1,314 1,314 
Cie 17,25 17,40 0,638 0,64 1,30 1,305 
Css reasx 19,72 19,92 0,558 0,54 1,29 1,298 
Cisco 22,30 22,44 0,493 0,46 1,28 1,290 


Remarques : 

a. Avec le diacide C4 utilisé, d’une pureté probablement insuffisante, 
on n’a observé que des bandes diffuses pour la surstructure. 

b. Les cristaux obtenus avec des mélanges à parties égales de deux 
diacides (ex. : C:-C:0) renferment une proportion constante des deux dans 
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les cristallisations successives provenant d’une même solution initiale. 
Avec Cs-Cio, Le = 13,83 À, 
|. Les essais avec le mélange C-C, n’ont pas donné de composé d’inclu- 
sion mais seulement le composé adipique monoclinique. 

d. Les densités sont calculées en prenant pour le volume de maille : 


V = 645,25 À: (°). 


(*) Séance du 3 août 1970. 
(:) M. JAFFRAIN et J. L. SIEMONS, Comptes rendus, 266, série B, 1968, p. 1323. 
(2) J. L. Amorôs et M. L. PALOMAR, Bol. R. Soc. Esp. Hisl. Nat. (G), 59, 1961, p. 25. 
(5) J. L. SrEMoNs, Comptes rendus, 271, série C, 1970 (à paraître). 
(+) H. U. LENNE, Zeit. Kristall., 115, 1961, p. 297. 
(5) F. LAves, N. Nicozaipes et D. C. PENG, Zeit. Kristall., 121, 1965, p. 258. 
(9) À. E. SmitH, Acia Cryst., 5, 1952, p. 224. 


(Laboratoire de Physique 
de l’Institut National À gronomique, 
16, rue Claude-Bernard, 
ù 75-Paris, 5°.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Au sujet de l’utilisation des mélanges tampons dans le 
méthanol lors d’études polarographiques. Note (*) de MM. Jackie Paris 
et Pierre Bei, transmise par M. Georges Champetier. 


À 


En polarographie, il faut tenir compte de la présence de l’électrolyte support 
pour déterminer la valeur du pcu,on+ fixée par le mélange tampon. 


{ 

Le développement des études de réduction polarographique dans les 
solvants organiques fait apparaître la nécessité d’opérer dans des milieux 
d’acidité connue. Pour l'instant, ces recherches se limitent surtout à 
l’éthanol [(*}, (*}] pour lequel des mélanges tampons ont été décrits et 
utilisés. 

Nous nous sommes proposés d'effectuer une étude analogue dans le 
méthanol en recherchant des mélanges tampons permettant de fixer 
l’acidité dans ce solvant et utilisables lors des études polarographiques. 
Précisons d’abord ces deux points. 


L'acidité du milieu est définie au moyen d’une échelle analogue 
à l’échelle pH des solutions aqueuses, en posant 


t 


Pon,onr = — logic (CH: OH), 


où (CH;OH;) représente l’activité du proton solvaté, l’état de référence 
étant la solution méthanolique infiniment diluée. 


Quant aux tampons, 1ls sont constitués de mélanges équimolaires d’acide 
faible et de leur base conjuguée, les pK de ces systèmes ayant été déter- 
minés par divers auteurs, notamment de Ligny et Luykx (*) et Juillard (*). 
Cependant, leur utilisation au cours d’études polarographiques dans le 
méthanol est soumise aux mêmes conditions que celles indiquées par 
Laviron et Lucy (*) dans leurs recherches en milieu éthanolique : les 
produits doivent être solubles dans le méthanol et ne pas réagir avec lui, 
ni avecile dépolarisant ; ils ne doivent pas être électroactifs dans le domaine 
de potentiel exploré; ils ne doivent pas non plus être entraînables par le 
courant d'azote servant à la désoxygénation de la solution. 


Nous avons réalisé une pile réversible où l’électrode de référence est une 
électrode au calomel « modifiée », c’est-à-dire remplie d’une solution 
saturée de LiCl dans le méthanol, et l’électrode indicatrice une électrode 
de verre « Tacussel » remplie de méthanol. 


L'étalonnage de cette pile a été réalisé avec les tampons de réfé- 
rence de de Ligny et Luykx (*)}, dans les conditions préconisées par 
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les auteurs : 


acide oxalique 0,01 M, oxalate acide d’ammonium 0,01 M: pensou+ = 5,78; 
acide salicylique o,o1 M, salicylate de sodium o,o1 M : Pen,on+ = 7,53; 
acide succinique 0,01 M, succinate acide de lithium 0,01 M: pensout = 8,75. 


Toutefois, les mesures expérimentales effectuées au moyen de la même 
pile réversible eétalonnée, mais en introduisant les mêmes tampons de 
référence dans une cellule polarographique en présence de l’électrolyte 


support et du dépolarisant, présentent des valeurs inférieures à celles 
précédemment obtenues. 


Dans le premier cas, entre E, qui est l’indication en millivolts de la pile 
réversible pour l’acidité définie par (Pcu,ou+)}r d’un tampon de référence T 
et E (toujours exprimée en millivolts), qui correspond à l’acidité à déter- 
miner, existe la relation 


E — Es: 
(1) Pcu,ox+ — (Pcu,on+}r RE 5" 


Dans le cas des applications à la polarographie, les mesures expéri- 
mentales indiquant (Penou+) inférieures à (Penont)r, la relation (1) n’est 
évidemment plus applicable. 


Supposons en premier lieu que la cause de ces écarts soit due uniquement 
à la variation de la force ionique consécutive à l’introduction de l’élec- 
trolyte support et du dépolarisant. 


Nous pouvons alors écrire l’équation fondamentale 


E—E-— 9,3 T logio (CH; OH +) 
| 
et en tenant compte que 
AH] YAU 
CIL OH — K SH] 1 
on [ACT ya 
où les [ ] représentent les molarités et les Y les coefficients d’activité. 


D'autre part, dans un mélange tampon [AH] — [A7] en posant, d’autre 
part, Yan 1, 1l vient 


E—=E-— 0,3 l0g10 K + 2,3 RE logioYa-= (E°)'+ 2,3 lac 
F F F 
où (E°)’ est une constante pour chaque couple acide-base conjugués. 


] 


Nous avons d’abord étudié mathématiquement la variation de cette 
fonction en admettant que log: Y,- peut être exprimé par la loi de Debye 
et Hückel (*) en tenant compte. pour l’expression de la force ionique w 
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des contributions des molarités du dépolarisant (10° M en moyenne), 
du mélange tampon (10° M) et de l’électrolyte support LiCl o,r M et, 
étant donnée la constante diélectrique du méthanol (: — 32,63), nous 
pouvons écrire : 
AVH 
Lo = — 
! Bio 1+ BaVu 


avéc À = 1,901, B = 0,509, a 4 À (en moyenne). 





Sur la figure relative au tampon salicylique ces résultats sont repré- 


sentés par la courbe théorique (a), E = f(Vu). 
Par contre, sur le même graphe la courbe (b) représente les valeurs 


expérimentales de E en fonction de (x). L'écart entre les deux séries 
de valeur, qui dépend de la force ionique du milieu représente l’inter- 
vention d’une différence de potentiel de jonction AE; selon que l’on utilise 
la solution tampon de référence ou la solutign polarographique tamponnée. 
I résulte que la relation (1) doit désormais s’écrire : 


E+AL;—E 
(2) Pen, ou (Penont)r+ a 


Dans les conditions d'utilisation en polarographie de LiCl en solu- 
tion o,1 M, on a AE; 13 mV, valeur qui semble d’ailleurs indépendante 
de la nature du tampon utilisé. 


En conclusion, le penow d’un mélange tampon utilisé en polarographie 
est légèrement différent de celui déduit de la valeur du pK du système 
acide-base conjugués, 
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Dans une prochaine Note nous reviendrons sur les problèmes expéri- 
mentaux que posent l’utilisation et l’extension de la technique que nous 


venons d’exposer. 


(*) Séance du 20 juillet 1970. 

() M. E. Runner et E. C. WAGNER, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 2529 et 3567. 

(2) E. LaviroN et J. C. Lucy, Bull. Soc. chim. Fr., n° 7, 1966, p. 2202. 

(5) C. L. DE Licny, Luykk, REHBACH et WIENEKE, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 79, 
1960, p. 699 et 713. 

(*) J. JurzzaArD et M. L. Donpon, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2535; J. JUILLARD, 
Ibid., 1966, p. 1727. 

(5) À. L. BAcARELLA, E. GRUNWALD et H, P. MARSHALL, J. Org. Chem., 20, 1955, p. 747. 


(Université de Tours, 
Laboratoire de Chimie physique, 
avenue Monge, 
parc de Grammont, 
37-Tours, Indre-et-Loire.) 


js 
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de carbure z par microdiffraction électronique en utilisant un faisceau 
qui touche un nombre très limité de particules voisines qui ont très fré- 
quemment la même orientation. 

Nous avons élaboré, au four à induction de fusion et de coulée sous 
vide, un alliage Fe-C-Si à 1,795 C % et 0,54 Si %. Après une austéniti- 
sation de 20 mn à 11300C, nos alliages sont trempés d’abord à l’eau 
jusqu'à 200C puis immédiatement dans l'azote liquide. La température 
de décomposition totale du carbure €, déterminée par dilatométrie difté- 
rentielle en température croissant à raison de 3000C/h, est de 4oo0C. 

Nous avons comparé les clichés de diffraction des rayons X obtenus : 
sur les carbures extraits à l’aide du nital à 4o % après revenu de l’alliage 
_en température croissante jusqu’à 4000C (fig. 1 À) et jusqu’à 5800C (fig. 1 B). 
Les raies (kh0) de la cémentite que nous définissons dans la maille 
a = 4,52 À, b = 5,09 À, c — 6,74 À sont beaucoup plus intenses en valeur 
relative dans le cas du revenu jusqu’à 4o00C. Cet effet est dû à ce qu’à 
cette température la cémentite se présente sous la forme de plaquettes 
très minces dans la direction [001]. Le recuit jusqu’à 5800C fait coalescer 
ces plaquettes sous la forme de particules équiaxes pratiquement sphé- 
riques.- Nous avons pu suivre tous les intermédiaires de cette évolution. 

Si les clichés de microdiffraction électronique obtenus sur les parti- 
cules équiaxes de cémentite résultant du revenu jusqu'à 580°C s'inter- 
prètent parfaitement, ceux que donnent les lamelles formées à 400°C 
présentent très souvent des anomalies si importantes qu'il est impossible 
de les rattacher au cliché normal de la cémentite (*). Cependant nôus 
avons observé des positions de taches parfaitement correctes lorsque le 
faisceau incident est normal aux plans réticulaires réflecteurs. 

Lä succession des clichés de la figure 2 permet de suivre la déformation 
du diffractogramme de taches au fur et à mesure que l’on s’écarte de cette 
position privilégiée (fig. 2 a). Nous avons montré, à partir des lignes de 
diffusion qui apparaissent sur les clichés lorsque le plan réflecteur fait 
un angle important avec le plan (001), que les nœuds du réseau réciproque 
sont très allongés dans la direction [001] (fig. 3). Ceci explique l'obtention 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Fig. 2. — a, b, c, d et e. — Microdifiraction des électrons. 


(a) : Cliché correct de cémentite. Zone d’axe [101]. 
La ligne blanche indique l’axe de rotation. 


(b), (c), (@), (e) : Clichés obtenus après rotation de — 10, — 20, + 10 et + 209 à partir 
de la position a (o0). 


(f) : Micrographie électronique de la famille des carbures diffractants. 
Le carré noir visualise la zone diffractant les électrons. 


Fig. 3. — Microdiffraction des électrons : lignes de diffusion. Zone d’axe [100]. 


PLANCHE I. 
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de clichés de diffraction même lorsque le faisceau d’électrons fait un 
angle élevé avec l’axe de zone du plan réflecteur. | 

La cémentite formée par décomposition du carbure € contient un nombre 
important de défauts plans (001). Nous pensons qu'il s’agit de fautes 
d’empilement (001) qui seraient responsables de l’allongement des nœuds 
du réseau réciproque dans la direction [001]. Ce type de défauts est d’ailleurs 
très fréquemment rencontré dans la cémentite [(5), (°)]. 


(*) Séance du 25 mai 1970. oo 
(1) K. H. Jacx et S. Win, Nature, 219, 1966, p. 248. 
(?) J. PomEY, Mém. scient. Rev. Métall., 63, n° 6, 1966. 
(5) P. Fau, Thèse, Nancy, 1966. 
(*) S. Murray, J. A. WHITEMAN et J. H. WooDHEAD, International Symposium held 
by the Institute of metals, Manchester, 1968. 
(5) Z. NiIsHIYAMA, A. KoREEDA et S. KATAGIRI, Trans. J. I. M., 5, 1964. 
(6) B. ScHMITT, Communication personnelle. 
(Laboratoire de Métallurgie et Chimie 
du Solide associé au C.N.R.S. sous le n° 26, 
/ Groupe de Métallurgie, 
E.N.S.M.I.M., parc de Saurupit, 
54-Nancy, 
M eurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymérisation du chlorure de vinyle par 
un magnésien symétrique. Note (*) de MM. Acan Guyor et Jacques 
Moro, transmise par M. Marcel Prettre. 


La polymérisation du chlorure de vinyle par le magnésien symétrique du tertio- 
butyle en milieu aliphatique conduit à un polymère linéaire possédant un groupe 
tertiobutyle à chacune des deux extrémités de la chaîne. Il n’y a donc pas transfert 
sur le solvant et les chaînes en croissance ne possèdent par le comportement d’un 
radical libre. L’addition de faibles quantités de tétrahydrofuranne ou de tétrachlorure 
de carbone suffit à provoquer ce transfert. 


La plupart des systèmes catalytiques à base de composés organo- 
métalliques qui réussissent à polymériser Le chlorure de vinyle se comportent, 
pour une fable part au moins, en générateurs de radicaux libres (‘). 
Jusqu'à présent, seuls les 2. constitués par les alcoyles lithium en 
milieu hydrocarboné aliphatique [(?), (*)] semblent relever d’un mécanisme 
ionique, du fait que la masse Te augmente avec la conversion. 
Les résultats dépendent cependant fortement du milieu solvant et le 
rendement est fortement abaissé en milieu benzénique et devient prati- 
quement nul si l’on introduit un éther (*). 

Nous avons cherché à voir si des résultats analogues pouvaient être 
obtenus avec les composés magnésiens. Il a déjà été montré que le chlorure 
de tertiobutyle magnésium, dans l’éther éthylique ou dans le tétrahydro- 
furanne (THF), conduit à un haut polymère formé selon un processus 
radicalaire accompagné d’oligomères qui proviennent plus probablement 
d’une polymérisation ionique (°). Cependant, la désolvatation du magné- 
sien mixte tertiobutylique ou la synthèse directe du magnésien symétrique 
en milieu hydrocarboné, ne sont pas possibles à cause de la faible stabilité 
thermique de ces composés (*). Une méthode de synthèse convenable a été 
cependant publiée très récemment par Kamiensky (”). Elle consiste en une 
réaction d'échange entre le tertiobutylithium et le chlorure de magnésium 
préalablement activé. 

Le ditertiobutyle magnésium ainsi préparé a été utilisé pour amorcer 
la polymérisation du chlorure de vinyle dans l’heptane, à 259C, avec un 
rapport amorceur sur monomère voisin de 3.10 *, en l’absence ou en 
présence d’additifs introduits dans le milieu quelques instants après le 
démarrage de la réaction, et en quantité stœchiométrique avec le magné- 
sien. Les résultats sont rassemblés dans le tableau. 

Dans les quatre cas considérés, l’étude cinétique montre ai n’y à pas 
de période d’induction analogue à celle que l’on observe en milieu THF si 
l’amorceur est le magnésien symétrique obtenu par addition de dioxanne 
sur le magnésien mixte (*). Rappelons que ce dermier système donne un 
polymère identique à celui obtenu avec le magnésien mixte (B). Le poly- 
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TABLEAU. 
Durée Rdt 1, dL/g. 
Expérience. Magnésien. Additifs. Solvant. (h). (%). 25°C, THE. 
A Ress ({-Bu): Mg — Heptane 8 10 0,22 
B......... t-BuMgçCl — THF 20 30 0,10 
Css ({-Bu):Mg THF Heptane 24 5 0,15 
Dir: ({-Bu): Mg CCI » (*) 90 O, 30 


(*) Quelques minutes. 


mère préparé avec le magnésien symétrique dans l’heptane possède une 
masse moléculaire viscosimétrique nettement plus élevée. Par osmo- 
métrie, on trouve M,—12 800. Le spectre de résonance magnétique 
nucléaire (RMN) montre, par l’absence du triplet à 6,45 7, que le poly- 
mère ne comporte pas d’extrémités du type —CH;CI, mais que les 
groupes t-Bu(o,r +) sont toujours présents. Le calcul de la masse molé- 
culaire moyenne en nombre effectué en admettant que le polymère possède 


4 


un groupe tertiobutyle à chacune des deux extrémités de la chaîne 


donne M,—10 000, valeur voisine de celle trouvée par osmométrie. 
Le polymère possèderait alors la formule 


C(CHL:)3— (CH: —CH CI) —C (CH) 


alors que celui préparé en milieu THF répond à la formule 


C(CH;):—(CH2—CH 0); —CH:>—CH,; CI. 


L'introduction d’une faible quantité de THF (expérience C) suffit à faire 
apparaître les groupes —CH,CI dans le spectre RMN. Le masse molé- 
culaire diminue sans toutefois atteindre la valeur obtenue avec le magnésien 
mixte en milieu THF. Ceci est normal si l’on remarque que, dans le cas 
du magnésien mixte, la limitation de la masse moléculaire est due à une 
réaction de transfert sur le solvant (*), 

Si l’on introduit une petite quantité de CCI, (expérience D) les résul- 
tats sont très différents. La polymérisation s’effectue très rapidement en 
quelques minutes avec un fort dégagement de chaleur. Dans le spectre RMN 
du produit, on remarque les signaux caractéristiques des groupes tertio- 
butyles. (9,17), des groupes —CH;CI (6,45 +) et des structures termi- 
nales —CH,—CCL (6,77). Le spectre infrarouge confirme la présence du 
groupe —CCI, par la présence d’une bande à 765 cm”'. La masse molécu- 
laire est plus élevée que dans les autres cas; elle est intermédiaire entre 
celles que l’on obtient dans une polymérisation radicalaire amorcée 
par des peroxydes respectivement dans l’heptane (1—0,39) et dans 
le CCL (n = 0,23) (). 

Il est vraisemblable que dans les expériences C et D la polymérisation 
s’est effectuée selon un mécanisme radicalaire où les radicaux libres ont 
été produits, soit par scission homolytique du magnésien solvaté par 

C. KR., 1970, 2° Semestre, (T. 271, N° 10.) Série C — 38 
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le THF, soit par réaction du CCI, sur le magnésien. Dans les deux cas, 
les additifs introduits ont Joué leur rôle d’agent de transfert, de même 
que l’heptane. En revanche le mécanisme de la polymérisation effectué 
dans l’expérience A reste plus difficile à déterminer. Il est possible cepen- 
dant d'affirmer, du fait de l’absence totale de transfert sur le solvant, 
que les chaînes en croissance ne comportent pas un radical libre à leur 
extrémité. Plus vraisemblablement cette dermière reste soumise à l’influence 
d’un résidu Mg—C(CH:), qui, lors de la réaction d'arrêt cède son groupe 
tertiobutylique. Cependant, 1l a été observé que, en fin de polymérisation, 
le magnésium est sous forme de chlorure, ce qui implique la participation 
du monomère. Il apparaît aussi que la situation est très voisine de celle 
observée avec le tertiobutyllithium dans l’heptane. Dans les deux cas, 
le métal est obtenu sous forme de chlorure et les spectres RMN des poly- 
mères sont strictement comparables. Il convient de remarquer que, en 
milieu hydrocarboné aliphatique, les deux composés organométalliques 
sont associés : le tertiobutyle lithium sous forme tétramère (*) et le ditertio- 
butyle magnésien sous forme dimère ('*}. Des expériencès complémentaires 
restent cependant nécessaires pour vérifier cette analogie et préciser le 
mécanisme de la polymérisation. 


Le Docteur Pham Quang Tho a obtenu les spectre RMN et Mlle G. Lhuillier a mesuré 
les masses moléculaires. 


(*) Séance du 31 août 1970. 

(:) G. TALAMINI et E. PEGGI1ON dans G. E. HAM, Vinyl Polymerizalion, Part I, Marcel 
Dekker Inc., New York, 1967, p. 331-364. 

(*) V.G. GASAN-ZADE, V.V. MAZUREK et V.P. SKLIZKOVA, Vysokomolek. Soedin., 
À, 10, 1968, p. 479. 

(*) V. JisovaA, M. Kozinsky et D. Lim, J. Polymer. Sci., Part A 1, 8, 1970, p. 1525. 

() J. FuruKAVA, T. TsurRUTA, Ÿ. FugirA et A. KaAwaskit, J. Chem. Soc., Japan, Ind. 
Sect., 63, 1960, p. 645. 

() A. Guyor et J. MorDini, 79° Microsymposium de Prague sur les Macromolécules, 
Prague, 1970, Communication n° B 2. 

(5) D. Bryce SMiTH et G. F. Eox, J. Chem. Soc., 1961, p. 1175. 
(9) C. V. KAMIENSKY et J. F. EASTHAM, J. Org. Chem., 34, 1969, p. 1116. 

(") LE Doan TRUNG, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 262. 

(”) T.L. BrowN, Adv. in Organometallic Chem., 3, 1965, p. 365. 

(9) C. V. KAMIENSKvY, Thèse, University of Tennessee, 1967. 


(Institut de Recherches sur la Catalyse, 
C. N.R.S., 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69- Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Données cristallographiques sur le composé CaCl., 
4 CH; OH. Note (*) de M. Henry Brusser, Mes LféLÈNe Gizzier-PANDRAUD 


et Micnèce Prirocue-LEvisaices, présentée par M. Paul Bastien. 


La structure du solvate CaCl, 4CH;:OH est déterminée par diffraction des 
rayons X sur monocristaux. L’hypothèse de l’isomorphisme de CaCl:, 4CH; OH 
et CoCl, 4CH:OH est envisagée. 


Dans le cadre d’études physicochimiques de solutions d’halogénures 
métalliques dans des solvants non aqueux, entreprises au Laboratoire de 
Chimie systématique depuis plusieurs années, nous avons envisagé le 
système chlorure de calcium-méthanol et en particulier la détermination 
de la structure cristalline du solvate Ca Cl, 4CH, OH, composé qui cristal- 
lise à température ambiante. 

La préparation du solvate est effectuée à partir de produits de départ 
déshydratés avec soin : le chlorure de calcium a été chauffé jusqu’à la 
fusion sous courant de gaz chlorhydrique sec, le méthanol a été desséché 
sur magnésium et distillé sous courant d’azote sec. 

Le solvate CaCL, 4CH;,OH est préparé par évaporation isotherme à 
température ambiante d’une solution non saturée de chlorure de calcium 
dans le méthanol, la cristallisation étant effectuée dans un dessiccateur 
placé à l’intérieur d’une boîte à gants bien anhydre. Les cristaux se pré- 
sentent sous forme de plaquettes incolores allongées. Ils sont hygroscopiques 
et efflorescents. Pour l’enregistrement des diagrammes de diffraction, les 
cristaux ont été enrobés d’huile de nuJol et coincés dans des capillaires en 
verre de Lindemann, toutes les manipulations étant effectuées dans la 
boîte à gants. 

Les caractéristiques ont été déterminées à l’aide des méthodes de cristal 
tournant et de Weissenberg; l’examen des clichés montre que ce composé 
cristallise dans le système monoclinique avec les paramètres suivants : 

a — 8,20 À +0,02; b = 7,36 À + o,o; C—10,44 À + 0,0%; 
B = 1029 + 00,5; V = 618 + 5 À“, | 


Ïl est intéressant de noter que les cristaux étudiés aux rayons X étaient 
en forme d’aiguilles et que cette direction d’allongement principal ne corres- 
pond à aucun des axes de la maille et n’est pas parallèle aux plans de glisse- 
ment. 

Les lois d'extinction observées : 


0OkO, k—n, 
RO  I—on, 


nous ont permis de déterminer le groupe spatial sans ambiguïté : P 2,/c. 
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La densité expérimentale est 1,28 + o,o1 g/cm*; on en déduit que le 
réseau comporte deux molécules par maille. La densité théorique est alors 
1,270. 

Les atomes de calcium et de chlore ont été localisés par l’interprétation 
de la projection x07z de la fonction de Patterson et de projections généralisées 
de celle-ci. 

Le calcium est situé en position spéciale, le chlore en position générale. 
Les coordonnées des atomes de l’unité asymétrique exprimées en fraction 
de bord de maille sont 


zx. y. z 
Cd Rte 0 0 0 
CR ane Races 0,191 0,468 0,320 


Cette étude de projections de Patterson et de densité électronique nous 
a permis de voir une grande similitude entre la structure de Ca Cl, 4CH, OH 
et celle de CoCl, 4CH, OH (!). 

En effet, ces deux solvates de chlorures métalliques cristallisent avec le 
même nombre de molécules de méthanol, ont le même groupe spatial, des 
paramètres très voisins et des positions similaires du métal ainsi que de 
l’halogène. 

C’est pourquoi nous pouvons envisager l'hypothèse que ces solvates sont 
isomorphes pour un premier cycle d’affinement. 


(*) Séance du 10 août 1970. 
(2) H. BRusSSET, Mmes H. GiLLIER-PANDRAUD et I. BKouUcHE-WAKSMAN, Bull. 
Soc. Chim. Fr. 1966, p. 3683. 


(Laboratoire de Recherches 
de Chimie systématique, 
24, rue Lhomond, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Duissociation de quelques solvates d’halogénures cobal- 
teux. Note (*) de Mme Irka BKroucae- Waxsmaw, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les mesures de tensions de dissociation et le calcul des fonctions thermodyna- 
miques correspondantes ont été effectués pour les solvates suivants : CoClb, 2H:0, 
CoCk, H:0, CoCb, CH: OH, CoBr:, 6 CH; OH. 


Ce travail est effectué dans le cadre de l’étude des composés d’addition 
des halogénures cobalteux avec l’eau et le méthanol [(‘) à (°)]. 

Les tensions de dissociation et quelques grandeurs thermodynamiques 
de certains hydrates des halogénures cobalteux et des solvates avec le 
méthanol ont été publiées [(°) à (‘°) et (*)]. 

La littérature [(‘‘) à (**)] n'indique pas de composé intermédiaire 
entre CoCl, 2H,0, CoCl, H:0 et CoCl. Nos travaux antérieurs (*) 
complétés par des thermolyses sur thermobalance Linseis n’ont pas montré 
l'existence d’un sous-solvate de CoCL,, CH; OH. Les cristallisations à tempé- 
ratures supérieures à la fusion incongruente de CoBr:, 6CH,OH (38, 70C), 
ainsi que les décompositions de ce solvate par évaporation de méthañnol 
à température ambiante, nous ont montré, après analyse par gravimétrie 
du brome et spectrographie X, que le sous-solvate immédiat de CoBr., 
6CH; OH est CoBr:, 3CH; OH en accord avec Lloyd et coll. (*°). 

Par chauffage des solvates secs dans une enceinte préalablement vide 
on obtient les équilibres suivants : 

(1) CoCb, 2H:0 (solide) 
(2) CoCl, H:0 (solide) 


(3) CoCl, CH; OH (solide) 
(4) CoBr:, 6CH:OH (solide) 


CoCk, H: 0 (solide) + H:20 (gaz), 

Co CE (solide) + H,0 (gaz), 

Co CL, (solide) + CH; OH (gaz), 

CoBr:, 3 CH; OH (solide) + 3 CH; OH (gaz). 


— 
— 
— 
<— 
— 
<— 
— 
<— 


La pression mesurée est la pression de dissociation des solvates figurant 
au membre de gauche sauf pour l’équilibre (4), où pour t > 38,70€, la pres- 
sion mesurée est la tension de vapeur de la solution saturée de CoBr:, 


3CH,OH dans le méthanol. 


PRÉPARATION DES SOLVATES ET MODE OPÉRATOIRE. — La pureté 
est contrôlée par spectrographie X (anticathode de cobalt) et analyse 
gravimétrique de l’halogène (précision : 1%). Les solvates sont obtenus 
par — CoCl:,2H,0 : déshydratation de CoCl:,6H,0 à 600C sur chlorure 
de calcium pendant une semainc; CoCk:, H:0 : déshydratation du dihy- 
drate à 800C sur anhydride phosphorique pendant une semaine; CoCl, 
CH;OH : décomposition isotherme de CoCl:,2CH,;OH à 5o0C sous 
courant d’azote sec dans la thermobalance Adamel 99 type 2 (*). 
L'analyse donne en fait. CoCl, nCH;OH avec n — 1,09 + 0,03; Cobra, 


+ 


6CH;,O0H: cristallisation à température ambiante à partir d’une solution 
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TABLEAU I 


Spectres de diffraction aux rayons À. 


Co Br, 6 CH: OH. 


I d ôd I d ëd 

L (A). (A). L, (A). (A). 
DO ve ss 0 6,99 0,06 Docs 2,931 0,00 
100 4,02 O,01 20 2,00 0,00 
JO 4800 3,48 O,O1 | 104,:.1:2x 1,93 o,01 
00542 3,11 0,02 FD asus 1,85 0,01 
Dis riss 2,6 0,01 

Co Cb, HO. 

I. d Gd I. d ëd 

L, (A). (A). L (A). (A). 
TO ‘9,02 0,06 DO ses 2,689 0,006 
100 ec 5,67 0,04 Ho: 3,484 0,006 
Dés ecis 4:42 0,02 DOS e2ies 2,320 0,003 
DDerssese 3,485 0,007 dass 2,232 0,003 
DOS 507 3,162 0,005 DU 1,867 0,005 
JO cs 2,849 0,008 sus 1,775 0,003 


saturée du bromure anhydre dans le méthanol absolu. Sa densité, 
déterminée par flottation est égale à 1,75+o,or. Le tableau Î[ présente 
les spectres moyens de diffraction aux rayons X pour CoCl, H,0 
et CoBr:, 6CH, OH établis respectivement à partir de quatre et six spectres; 
ceux des autres solvates sont donnés dans la littérature [(*), (*°)]. 
L'appareil de mesure des tensions de vapeur a déjà été décrit (°). Pour 
Co Cl, 2 H, O l'équilibre n’était atteint parfois qu’au bout de 70h. Les mesures 
ont été effectuées, par élévation puis par abaissement de température 
sur quatre, trois et six manomètres respectivement pour les équilibres (1), 


(2) et (3), puis (4). 


RÉSULTATS. — Les résultats des mesures, par élévation de température 
uniquement sont présentés dans le tableau IT. L’écart entre les différents 
manomètres, de l’ordre de 1 mm de mercure pour les équilibres (2) et (4), 
atteint parfois 6 mm pour les équilibres (1) et (3). Pour tous les équi- 
libres étudiés les mesures par abaissement et élévation de température ne 
coïncident pas. À température ambiante, l'équilibre s'établit en une 
quinzaine de Jours. La faible vitesse d’établissement de l’équilibre et la 
différence de granulométrie entre les échantillons peuvent expliquer les 
écarts observés. 

Le calcul des grandeurs thermodynamiques a été effectué en admettant 
que les vapeurs de l’eau et du méthanol sont assimilables à un gaz parfait. 

La variation linéaire de log p en fonction de 1/T pour l'intervalle des. 
températures données au tableau III montre que l’enthalpie standard AH" 
est indépendante de la température. 





TABLEAU Il. 


Tensions de dissociation en paseals, AG? en cal/mole et 6(1Gï) en %. 


Co CL, 2 H: O. 


t+o,10C... 36,0 47,0 56,5 66,7 797,6 86,7 97,6 112,4 115,0 118,0 119,7 _ _ _ _ 
Dis enr 300 360 510 900 2000 3400 6300 16700 19200 21900 24130 — — — _ 
Abris 26e 3600 3600 3470 3200 2740 2440 2040 1380 1282 1192 1120 - _ _ _ 
8 (Gr PARNRSEE 7 7 1,2 6,8 3,7 3,7 3,4 1,5 0,7 0,5 0,03 ve - = = 
CoCk, H; 0. 
{t+o,i0C... 36,5 45,4 55,5 66,1 78,2 87,8 97,1 107,6 116,8 127,0 137,0 146,0 151,5 158,0 _ 
Des en 93 120 160 240 390 690 1090 1560 2880 4490 7300 11430 17400 19600 _ 
ACT oo 4280 4270 4220 4070 3890 3580 3330 3160 2760 2480 2140 1820 1480 1409 — 
8(AGr) . .... 1,5 0,2 0,7 1,7 1,7 2,0 1,2 1,4 0,7 0,5 0,8 0,5 0,5 0,4 — 


Co CL, CH; OH. 


t+Ho,10C... 24,6 34,6 44,8 54,1 65,4 74,5 87,3 98,1 108,5 119,7 125,4 - _ _ _ 


Diese ses 130 170 230 440 990 1700 7100 8100 14700 22600 26800 — — _ _ 
AGriirisss 3900 3900 3840 3540 3110 2820 1730 1710 1460 1170 1060 _ - - _ 
5 (AG?) ss... 4,4 5,0 4,0 3,2 0,9 3,9 4,0 4,3 1,6 1,8 1,8 on — ET =, 


! CoBr, 6CH; OH. 


ÉHo,10C... —1,7 —o0,8 5,0 9,5 15,3 19,7 25,4 27,9 36,4 37,7 42,5 44,9 48,0 50,4 55,7 
PIiOsssi ses 70 73 121 175 277 389 599 730 1294 1414 1730 1930 2119 2332 2790 
AE ss ss dir 8100 8000 7350 6850 6192 5690 5030 4730 3794 3644 _ = = = = 


Ô(AGr)...., 2,1 2,2 1,0 0,4 0,1 0,2 0,2 0,7 0,1 0,2 - _ _ — _ 


“(0467 exquegdes z) 122 ‘3 ‘SEA 0S *peOV ‘HD 


£8S — D 8118S 
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TABLEAU III. 


Équilibre. AS? (cal/deg/mole). AH° (kcal/molc). 
(1) entre 56,5 et 119,70C....... + 39 +3 16,5 + 1,2 
(2) » 66,1 » 158,0n....... + 30 +3 +14,3 + 1,3 
(3) » ASS 2 125,4 Mises + 37+5 +15,5 + 2,0 
(4) » —1,7 » 37,795» ....... +113 +6 +38,8 + 1,7 
Le calcul de l’cnthalpie libre standard AG; = — RT Log Kp, Kp étant 


la constante d’équilibre, montre que cette grandeur est linéaire en 
fonction de la température pour chacun des équilibres, dans les domaines 
de température envisagés ci-dessus. L'identification avec la rela- 
tion AG; — —TAS'+ AH° conduit aux valeurs de AH" et de l’entropie 
AS°— Cte présentées toutes deux au tableau II. 


(*) Séance du 15 juillet 1970. 

(') I. BKkoucHE-WAKSMAN, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 90, 1967, p. 151. 

() H. BRUSSET, H. GILLIER-PANDRAUD et I. BKOUCHE-WAKSMAN, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1966, p. 3683. 

(*) I. BKOUCHE-WAKSMAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 35ro. 

(‘) I. BKoucHE-WAKSMAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4337. 

() H. BRUSSET et I. BKoucHE-WAKSMAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 54. 

(5) I. H. DERBYE et V. YNGvE, J. Amer. Chem. Soc., 38, 1916, p. 1446. 

() H. LEescœur, Ann. Chim. Phys., 19, 1890, p. 544. 

(“) J. BELL, J. Chem. Soc., 1937, p. 459 et 1940, p. 72. 

(”») Sclected values of chemical thermodynamic properlies, National Bureau of Standards, 
1952. 

(0) E. Lioyp, C. B. BrowN, D. G. R. BonnEz et W. J. Jones, J. Chem. Soc., 1928, 
p. 662. 

(“:) A. EraRD, Comptes rendus, 113, 1891, p. 699. 

(?) I. BERSCH, Ber. Wien. Akad., 2, n° 56, 1867, p. 724. 

(3) O. DE KoniINcCK, Bull. Acad. roy. Belg., 6, 1904, p. 803 et 1170. 

(:) À. NEUHAUS, Chemie der Erde, 5, Linck Festgabe, 1930, p. 578. 

(15) A. BENRATH, Z. anorg. allgem. Chem., 220, 1934, p. 142. 

(5) L. I. KATzIN et J. R. FERRARO, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 2752. 

(17) H. W. FooTe, J. Amer. Chem. Soc., 45, 1923, p. 663. 

(15) H. BasseT et I. SANDERSON, J. Chem. Soc., 1932, p. 1835. 

(1°) H. Basser et H. H. CROUCHER, J. Chem. Soc., 1930, p. 1791. 

(2v) À. HANTzscH, Z. anorg. allgem. Chem., 159, 1927, p. 279; 166, 1927, p. 243. 

(21) À. HANTzscH et F. ScHLEGEL, Z. anorg. allgem. Chem., 159, 1927, p. 295. 

(2?) A. PorTiLiTzIN, Chem. Ber., 17, 1884, p. 277. 

(:*) R. CoHEN-ADpaD et J. SAïp, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 564. 

(?*) R. CoHEN-ADAD, J,. SAÏD, M. T. SAUGIER et A. SEBAOUN, Compies rendus, 267, 
série C, 1968, p. 962. 

(5) Fiche A.S.T.M. n° 3-0786. 


(Laboratoire de Recherches 
de Chimie systématique, 
24, rue Lhomond, 
75-Paris, 5€.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d’amines B-alléniques primaires. Note (*) 
de MM. Jean-Pierre DuLcÈre, Maurice Sanrezui et Marcez BERTRAND, 


transmise par M. Henri Normant. 


La réduction d’azido-r1 ène-2 ynes-4 par LiAÏH, conduit à des amines f-allé- 
niques. 


Malgré l'intérêt que devrait présenter l’étude de la réactivité des amines 
G-alléniques primaires, il ne semble pas que leur synthèse ait retenu 
l'attention des chimistes ('). En effet, une seule amine É-allénique a, 
semble-t-1l, été synthétisée à ce jour (*). 


TABLEAU. 
(9) H CH, (a) (b) CH, (c) H,C CH, (b) 
| | (d) | | (d) : 
CH.=C=C—CH.-—CH(d) CH.—=C—C—CH.—CH, CH.=C—C—CH—CH, 
(e) (c) | (c) (e) | (?) (e) | 
NH. NH. NH. 
(b) (a) (a) 
É (o0C/mm Hg) Mere Se 46/22 4 5/20 45/8 
Hi inter ces 1,4863 1,4672 1,4691 
Infrarouge (cm). 
v(N—H)............ . 3 360 F-3 300 F 3 370 F-3 300 F 3 370 F-3 300 F 
GUN} ruines 1590 F 1590 F 1590 F 
/H 
uw = SL vesses 845 FF 850 FF 848 FF 
H 
Vas (G=C=C)........ 1959 F 1960 F 1959 F 
RMN (ô en parties par million, référence interne T. M.S.). 
à ( 1,05; doubl. 1,0; Sing. 1,05; Sing. 
poses eco ed | Jai = 5,9 Hz 
5 ( 1,12; sing. 1,66; tripl. 0,98; doubl. 
Hpooo.s doses Je = 3,2 Hz Je = 6,4 Hz 
5 2,03; multip. . 2,05; multip. 1,68; trip. 
RE Je 2,0 Ele 
5 2,95; Sextup. 2,75; trip. 2,60; doubl. 
Hjossssososessssese Jad = Jde = 5,9 Hz Jea = 6,8 Hz Jae = 6,7 Hz 
5 4,63; multip. 4,58; sextup. — 
Hoossorsss.s.e *... Jee = 2,9 Hz Je = Jee = 3,2 Hz 
5,08; multip. — 4,58; quadrup. 
ôns RE J.s= 6,8 Hz Jer= 2,9 Hz 
Jer= 5,9 Hz Jes = 1,9 Hz 
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Or depuis les travaux de E. R. H. Jones, on sait que LiAÏIH, réduit les 
ène-2 yne-4 ols-r À en alcools $-alléniques 2 (*). 


R!' R: R' BR: 
| | | | 
ON Et DO +LiAIH, — CH:=C— D ee 


OH(OAc) OH 
1 2 


Cette réduction se produit également lorsque l’on traite les acétates 
correspondants (‘). [Il paraissait donc possible d’obtenir les amines 6-allé- 
niques en réduisant par LiAIH, un dérivé azoté convenablement choisi. 
Notre choix s’est porté sur les azido-r ène-2 ynes-4 dont la préparation 
est aisée. C’est ainsi que nous avons pu synthétiser les amines alléniques 3 d, 
4 d et 5d, dont les propriétés physiques et les données spectrales sont 
rassemblées dans le tableau. 


R' R?° R' BR? R: 
| | JR | | | 
HC=C—C—C—C\ + LiAÏIH,; = HC=C—C—C—C—R: 
LEE | 
N=N=N NH- 


9 4 9 9 6 9 
3 c c, 5cC c, 70 R: À Ra 
| | 
— er ro 
NH: 
3d, 4d,54 


Les azido-r1 ène-2 ynes-4 qui constituent les réactifs de base sont obtenus 
selon le schéma réactionnel suivant : 


R° R1 R° 
| JR HCEC—LI/NE, | | PR 
R'—C—C— eNS ———+ HC=C—C—C-C 
ï R+ 2’CINH, 10 | NR4 
O OH 


3a, 4a, 5a, 6a, 7a 
(Rdt 970-85%) 


R!' R: 
| | AS 
3a, 4a, 5a, 6a, 7 a+ HCI conc. + HC=C—C—C—C 
INR 
CI 


3b,4b, 5b,6b, 7b 
(Rdt 85 %) 


R!' R° 
| | JE 
3 b, 4 b, 5 b, 6b, 7 b+ NaN:/H:0 — HC=C—C— CC 
R 
N=N=N 


3c, 4c, 5c, 6c, 7c 
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avec 


RI=R'=R'=H, R'=CH; (3 a, b, c, d); R'=CH:, R'=R'=R'=H (4 a, b,c, d); 
R'—R'=CH:, R'=R'—=H (5a, b, c, d); R'=RS=R:—=CH:, R'=H (6 a, b, c); 
R' et R'—=—CH:—(CH:):—CH:—, R'=CH;, R'=H (7a, b, c). 





Les azido-1 ène-2 ynes-4 sont traités par l’aluminohydrure de lithium 
à la température d’ébullition du mélange éther/THF (50/50). Ils sont 
relativement stables sauf le dérivé 6 c qui subit une addition dipolaire 
intramoléculaire de l’enchaînement azide sur la triple liaison, et donne un 
triazole 8. 


d 
g r y 
C C 
LL SH / UN 
HOT : ——— N | —HC 
_ Cha N D 
F3 HG CHE 
8 


É; 7o°C; n25 1,4969. 


Données spectroscopiques : pic moléculaire M/e — 149. 

Infrarouge : v(C—C) = 1615 cm‘; w& (R:C—CHR) = 815 cm”. 

RMN : H et H, singulet, d—1,61.10 *; H. quadruplet, ô—6,4.10 "; 
H, doublet, 8—2,11.10 " (Ju 1,8 Hz); H, singulet, d — 7,4.10 *. 

Les amines G-alléniques ne se forment que lorsque l’enchaînement 
ène-2 yne-4 n’est pas trop substitué (ce qui est le cas pour les dérivés 3, 4 
et 5). Lorsque cette condition n’est pas remplie, on observe la formation 
de pyrroles qui sont, soit les produits mineurs (cas des dérivés 5), soit les 
produits majeurs de la réaction (cas des dérivés 7). 


3H4C cH 
Ether/THF | | 
oc + AlLiH4 —# 3d + 
cHaC \ Hd 
He 
CH 70% 
En à. 30% 8 
| CH3 a 
CH 
CHs Ether/THF Ho 
+ALLIH4 SC b 
CHaa 
10 


Propriétés physiques : pour 9, É; 620C; n°° 1,5035; pour 10, É; go°C; 


n, 1,226. 


Données spectroscopiques : 
Infrarouge de 9 : v(N—H) = 3450 em '; v(C—C) = 1580 cm; 
v (—=C—H) = 890-750 cm”. 
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Infrarouge de 10 : v (N—H) = 3 400 cm”; v (C—C) — 1 590 cm”. 

On note l’absence de la vibration hors du plan de l’enchaînement (—CH) 
dans l'intervalle 900-750 cm ‘. 

RMN de 9 : H, singulet, 0 —1,86.10 ‘; H, doublet, 0 —1,91.10"": 
H, singulet, —2,05.10 "; H, singulet, 0 — 2,05.10 * (largeur à 
hauteur : 5 Hz; Ju=1 Hz); He massif, — 9,25.10 * (largeur à 
hauteur : 20 Hz). 

RMN de 10 : H, singulet, 0—2,08.10 *; H, massif, —7,5.10"* 
(largeur à mi-hauteur : 18 Hz). 

Bien que cette méthode de synthèse soit difficilement applicable aux 
termes supérieurs, nous pensons qu’elle peut être utile pour résoudre 
certains problèmes et pour entreprendre l’étude de la désamination nitreuse 
d’amines G-alléniques diversement substituées. 


mi- 
mi- 


* 


(*) Séance du 27 juillet 1970. 

() D. R. TavyLor, Chem. Rev., 67, n° 3, 1967, p. 317. 

() M. Hanack et J. HAFFNER, Chem. Ber., 99, 1966, p. 1077.. 
(5) E. B. BATES, E. R. H. Jones et M. C. WuHiTiNG, J. Chem. Soc., 1954, p. 1854. 
(") W. ORosSHNIK, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 1048. 


(Laboratoire 
associé au C. N.R.S. n° 109, 
Faculté des Sciences, 
place Victor-Hugo, 13-Marseille, 3°, 
Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Boronates insaturés en position -2 : synthèse, isomé- 
risation, condensation avec les dérivés carbonylés. Note (*) de M. Jacky 
BLais, Mile Joserre Souuié et M. Pauz Canior, présentée par M. Henri 


Normant. 


Les boronates insaturés en -2 (allylique, allénique, etc.) peuvent être obtenus par 
condensation des magnésiens correspondants sur les borates d’alcoyle. Leur 
isomérisation spontanée ou catalysée par les acides de Lewis a été observée. La 
structure de leur chaîne insaturée est déterminée lors de la formation du sel tétra- 
coordonné intermédiaire. Ils se condensent sur les dérivés carbonylés avec retour- 
nement de la chaîne insaturée. 


Divers boronates propargyliques et alléniques et un boronate ally- 
lique [(*), (*)] ont été préparés par synthèse organométallique à partir 
de borates d’alcoyle. 

Quelques boronates allyliques ont été également obtenus par alcoolyse 
de trialcène-2 ylbores (*). Le composé crotylique ainsi formé présente une 
chaîne de structure linéaire. 

La réaction des Grignard allyliques sur les borates d’alcoyle (— 609 durant 
quelques heures) fournit après hydrolyse et réestérification un mélange de 
deux boronates isomères (IT a) et (II b) dans lequel le composé ramifié 
est majoritaire. 

Par contre, avec le lithien préparé selon (°) il se forme uniquement le 
produit linéaire de stéréochimie trans dominante. 


R—CH=CH—CH,Br (I 


(1) Ag éther 


(2) (CH, 0), L 
PRES (R’0)}:B—CH(R)—CH =CH: + (R’0):B—CH>—CH =CH—R 
REUT (IL a) (IL b) 
Boronates (Il). 
RS 
Bromures (1). (Ia) (Ib) Rdt% É 

R. Métal. R:. (>. (2. global. (°C/mm Hg). 
Css Mg n-Cs His 97 23 44 95-105/1 
n-C: H;..... Mg n-C; H 86 14 48 80-85/0,5 
Css sas Li n-C: Hi: 0 100 36 105/: 


(*) Par dosage RMN. 
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Dans les mêmes conditions à partir du magnésien du bromobutyne-2 


on isole l’allénique ramifié (III a) (Rdt 25 %, Éos 9950) : 
A (GH:30):B—C(CH;)=C=CH: (III a) 
CH:;—C—C—CH;:Br À 
XK 


N (CH: 0): B—CH: 





C=C—CH: (III b) 


La chaîne ramifiée des boronates allyliques (11 a) s’isomérise sponta- 
nément en chaîne linéaire, avec redistribution des substituants autour de 
l’atome de bore. La réaction est totale en quelques semaines : 


©B—CH(R)—CH=CH. " SB—CH:—CH—CH—R. 


Une observation semblable a déjà été publiée (*). La transformation 
est catalysée par les acides de Lewis : en présence de 10 % en poids de 
bromure de magnésium, elle s’effectue en 18 h à 550. Ces dérivés insaturés 
du bore se trouvent donc relever du même type d’isomérisation que ceux 
de l’étain, du plomb ('°) et de l’antimoine ("'). 

Il était essentiel pour comprendre le mécanisme de formation des boro- 
nates (11) et (III), de connaître la structure de la chaîne insaturée dans les 
sels tétracoordonnés (IV) intermédiaires. Pour des raisons de solubilité, 
ils ont été préparés à partir du borate de butyle. Après lavage au pentane, 
ils ont été étudiés par spectrographie moléculaire. 

On constate que la nature des chaînes insaturées est déterminée (struc- 
ture et proportions relatives des isomères) lors de la formation du sel 
tétracoordonné (IV) et n’évolue plus lors de sa transformation ultérieure 
en boronates (11) et (III) [cf. (‘), (*) et résultats précédents] : 


1} M 


R"Br À [(n-C : Hs O): BR" Ï-. 
(V) (2) (4-C{ I, 0), D (IV) 
Grignard Complexes 
des bromures (V). tétracoordonnés : R”. Rdt %. 
HC—C—CH;:Br S SC Nate ent CH=C—CH; 93 ; 5 
CH; C—=C—CH;: Br ss. C (CH.:) — C — CH; 97 
C: H;—C-_C—CH; Br : .:.. CH; C—=C—C: H:; 91 


( CH(CH:)—CH=CH: (73 %) | 


CH;:-—-CH =CH—CH;Br ss | CH;—CH —CH-—CH. (27 %) 92 


La condensation des boronates d’allyle et de propargyle avec les dérivés 
carbonylés a déjà été examinée (°). 


L'emploi de chaînes insaturées substituées devrait permettre de préciser 
la stéréochimie de ces condensations. 
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Elles sont réalisées à température ambiante avec le butyraldéhyde et la 
cyclohexanone (temps de réaction de l’ordre de 1 h) : 


NS CH—CH CHR (VI a) 
(1) ÿC=0 OH 
(Ila)+ (Ib) —+ 
(2) 1:20 


NC—CH(R)>-CH=CH, (VIb) 


71 
OH 
Boronates (II). Alcools (VI) formés. 
TE  —  *<#°© on 
Type. Proportions 
ne | relatives. 
(Ila) (II b) : | Dérivés a Rdt 4 
(%)- (%). R. R”. carbonylés. (VIb). (NIa). global. 
, Butyraldéhyde 26 74 81 
59 " LE. One : Cyclohexanone 35 65 75 
, : . _ ( Butyraldéhyde 5 95 80 
SE 1 n-C:H: REGIS | Cyclohexanone 5 95 80 
 — CH. n-C.H- ( Butyraldéhyde 100 Oo 79 
| Cyclohexanone 100 Oo 78 


Le boronate (III à) fournit des résultats analogues avec le butyraldéhyde 
(Rdt global : 69 %); il ne réagit pas avec la cyclohexanone dans ces condi- 
tions : | 

ee 
1) Se=0 SR (2%) (VILb) 


(III a) ; 
&) n,0 | n-C: CE (93%) (VII a) 





\ OH 


Ces premiers résultats montrent que les alcools (VI) et (VIT) se forment 
majoritairement avec retournement de la chaîne insaturée. Les propor- 
tions des isomères dans les boronates (11) et (LIT) et les alcools (VI) et (VIT) 
respectivement sont comparables sans être totalement identiques. 

Ces faits sont analogues à ceux qui ont été observés pour d’autres 
organométalliques insaturés en position -2 : Mg [(*), (*)l; Al, Zn (*); Sn ("*). 

Une interprétation tenant compte de l’isomérisation (II a) = (IT b) 
et (111 a) = (III b) parallèlement à la condensation est en cours. Elle 
devrait permettre d'approcher le mécanisme de ces réactions. 


(*) Séance du 31 août 1970. 
(") E. FAvRE et M. GAUDEMAR, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 1332. 
() E. FAVRE et M. GAUDEMAR, Bull, Soc. chim. Fr., 1968, p. 3724. 
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B. M. MiKkHaiLov et coll., Dokl. Akad. Nauk S.S.S. R., 123, 1968, p. 47. 

B. M. MikHnaiLzov et V.F. PozpNEv, Izv. Akad. Nauk S.S.S.R., 1967, p. 1428. 
P 

E. 


N. 
5) PH. Miciniac et C. BoucHouLeE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4136. 

FAVRE et M. GAUDEMAR, Comptes rendus, 263, série GC, 1966, p. 1543. 
M. GAUDEMAR, Bull, Soc. chim. Fr., 1962, p. 979. 
L. MiGINIAC-GROIZELEAU, PH. MiciniaAc et CH. PRÉVOST, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, 
p. 3560. 

(”) H. FELKkIN et C. FRAJERMAN, Telrahcdron Letlers, 1970, p. 1045. 

(:) M. LEqQuaAN et G. GuILLERM, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 858 et 1001; 
M. LEQUAN, G. GuILLERM et A. JEAN, 1bid., 268, série C, 1969, p. 1542. 

(1) F. LALLEMAND, Thèse, Paris, 1968. 

(*) Résultats non publiés du laboratoire. 


ü 
7 
ë 


(©) 
€) 
CE) 
( 

() 
@ 


(Laboratoire de Recherches 
de Chimie organique, 
E. N.S.cC. P., 
1i, rue Picrre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation et propriétés d’alcools aminés-1.5. 
Note de MM. Jacques Brocarp et OuarLEs GLACET, transmise par 
M. Henri Normant. 


Les hydroxy-1 amino-5 alcanes à fonction amine secondaire sont obtenus avec 
un rendement de l’ordre de go % par réaction entre un organolithien et un +-amino- 
tétrahydropyranne. Ces aminoalcools peuvent être engagés dans des réactions 
de Mannich; ils peuvent être cyanoéthylés à l’atome d’azote ou à l’azote et à 
l'oxygène. 


Depuis 1953 notre laboratoire étudie la préparation d’hydroxy-1 amino-5 
alcanes, simples ou complexes, par réaction d’organométalliques sur les 
a-aminotétrahydropyrannes. L’un des buts que nous nous sommes fixés 
est d'obtenir des matières premières qui permettent d'accéder facilement 
aux pipéridines substituées en À et en 2. 

Nous avons préparé de nombreux aminoalcools du type (I) par 
réaction des organomagnésiens sur les a&-aminotétrahydropyrannes, 


5) 


exemple [('), (*), (*)]. Malheureusement la réaction n’est pas absolument 


700: 
< O + R’MgX = HO—(CH:);—CH(NRR’)>—R” 
—_Z__NRR 


() 


générale. Elle fournit d’excellents résultats à partir d’aminoépoxydes à 
fonction amine tertiaire; lorsque la fonction amine est secondaire les 
rendements sont encore très satisfaisants si cette fonction amine est aroma- 
tique [R—=C; H;, R’=H (‘)] ou encore (R = alcoyle ou allyle, R'= H) 
lorsque l’organomagnésien est allylique (‘), allénique (‘), ou aromatique (*). 
Dans les autres cas, qui sont les plus nombreux, les rendements atteignent 
péniblement 30 % après une mise au point laborieuse et la purification 
des aminoalcools est difficile. 

Nous attribuons cet insuccès à deux causes. La formation préférentielle 
d’un amidure magnésien mixte (*) insoluble dans les éthers oxydes; ce 
solide peut être dispersé par addition de benzène (*)}, ce qui a permis 
d'obtenir les aminoalcools avec des rendements de l’ordre de 30 %. 
Malheureusement 1l semble bien que ce dérivé métallique de l’amino- 
tétrahydropyranne réagisse sur une deuxième mole d’aminoépoxyde, 
d’où la formation de diamines géminées dont on retrouve les produits de 
décomposition sous forme de résines basiques. 

L'utilisation des organolithiens nous a permis d’obtenir les amino- 
alcools (1, R’— H) avec des rendements de l’ordre de go %. Le recours 
aux organolithiens nous a été suggéré par les deux considérations sui- 
vantes. Les amidures lithiens, comme les alcoolatcs, sont généralement 

C. R., 19790, 2° Semestre. (T. 271, N° 10.) Série C — 39 
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TABLEAU. 
2R’Li+ 6 O + HO Ce 
7 
NHR NHR 
É 
R”. R, Formule. Rdt !,. (o°C/mm Hg). ni”. 
C: H; Sos s CH; Cs H,,:NO 9I 12/12 1,457 
CHR: 54 C>H; Co Hs, NO 79 86/0.s I ,4550 
C2 H; See des n-C;: H; C0 H:3 NO 93 90/0,25 I ,4546 
Css: Isopropyle C10 H23 NO 94 123/10 1,4518 
C» H; Sete d'Gte Allyle Co H;, NO 81 90/0: T, 4666 (5) 
CH:....... n-C;H: C11 H:;: NO 89 88/0,1 LI, 4550 (‘) 
C> Hi; Sd sis n-C; H,: C1: H:3 NO 91 102/0,4 I ,4560 
n-C:H5....... Allyle C:1 H:3 NO gI 89/0,3 1,4657 (') 
n-C; H; Jde n-C; H; C::H:;NO 89 95/0,15 I ,4551 
n-C; Hs....... n-C; H C13 H29 NO 88 112/0,2 1,4556 
( 18/0, 
Colis. Isopropyle C1: H:3 NO 93 L F 790,5 


solubles en milieu organique. Dans une réaction de condensation de dérivés 
bromés et d’alcoolates acétylures lithiens Gautier et Miocque (°) cons- 
tatent que le dérivé métallique de l’alcool acétylénique réagit préfé- 
rentiellement par sa fonction acétylure. Nous avons pensé que, comme 
les alcoolates, les amidures lithiens seraient peu réactifs et qu’ils ne cou- 
peraient pas le pont époxydique des aminotétrahydropyrannes. Cette 
hypothèse assez risquée a été vérifiée. 

L’organolithien (2 moles) est préparé dans l’éther entre — 30 et — 400, 
on ajoute un peu de benzène en fin de réaction pour éviter la précipitation 
à — 40°; le phényllithium est obtenu à la température ambiante. Au lithien 
on ajoute à — 250 une solution benzénique de l’aminoépoxyde (1 mole). 
On abandonne à — 250 pendant 45 mn, puis on hydrolyse, extrait, sèche 
et distille. Nous indiquons dans un tableau les principaux résultats obtenus. 
Trois des aminoalcools cités étaient connus et leur structure avait été 
soigneusement vérifiée. 


L’organolithien transforme d’abord l’aminoépoxyde en amidure puis 
une deuxième molécule d’organométallique coupe le pont époxydique 
de l’amidure. Pour vérifier ce processus nous avons fait réagir le phényl- 
lithium, dont la solution éthérée est stable à la température ambiante, 
sur l’«-isopropylamino tétrahydropyranne, en ajoutant le lithien à l’amino- 
époxyde. Tant que l’on n'utilise pas plus d’une mole de lithien pour une 
mole d’aminoépoxyde 1l se forme peu d’aminoalcool et l’on récupère la 
plus grande partie de l’aminoépoxyde; lorsque l’on utilise deux moles 
de lithien pour une mole d’aminoépoxyde on prépare le phényl-5 isopro- 
pylamino-5 pentanol-1 avec un rendement de 93 %. 
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Ces aminoalcools à fonction amine secondaire se prêtent aux réactions 
de Mannich. Le phénylacétylène et le formol ont transformé (Rdt 83 %) 
le méthylamino-5 heptanol-1 en N-méthyl N-(phényl-3 propyne-2 yl) 
amino-5 heptanol-r (II, R—CH;, R’—C:H;); Les mêmes réactifs 


HO—(CH:),—CH—NHR + CH:0+ C:H;—C—CH 
R” 
Cut+ 
— +} D Rd cm ee 
R” R 
(ID) 


permettent de passer (Rdt go %) de l’isopropylamino-5 phényl-5 pentanol-1 
au N-isopropyl N-(phényl-3 propyne-2 yl) amino-5 phényl-5 pentanol-1 
(II, R—=isopropyle, R”’—C,;H;). Ce dernier aminoalcool se décompose 
partiellement au cours de la distillation, mais l’hydrogénation en présence 
de nickel de Raney le transforme (Rdt 50 %) en N-isopropyl N-(phényl-3 
propyl) amino-5 phényl-5 pentanol-1 beaucoup plus stable. 

L’acrylonitrile réagit facilement à l’ébullition sur la fonction amine en 
l’absence de catalyseur; en présence d’hydroxyde de triméthylbenzyl 
ammonium 1l réagit sur les fonctions amine et alcool. Le méthylamino-5 
heptanol-r est ainsi transformé en N-méthyl N-(cyano-2 éthyl) amino-5 
heptanol-1 (Rdt 95 %) qui est hydrogéné sur nickel de Raney en N-méthyl 
N-(amino-3 propyl) amino-5 heptanol-r (Rdt 89 %). 


OR ER CH; =CH—CN —+ DORÉ ER GRE EN 
Ce Hi CH; CH: 
I, NiR 
HO (CH:) me 


C:H; CH; 

Le même aminoalcool en présence de Triton B fournit l’éther oxyde de 
cyano-2 éthyle et de N-méthyl N-(cyano-2 éthyl) amino-5 heptyle; le 
rendement voisin de 95 % est ramené à 55 % par l’élimination partielle 

HO—{CH)—CH—NHCH: + 2CH:=CH—CN 
C:H; 
Trlton 





C2H; CH: 
Hs, NiR 
> D ee 





CH; CH; 


au cours de la distillation du radical cyanoéthyle fixé à oxygène. L’hydro- 
génation sur nickel de Raney du produit brut donne l’éther oxyde d’amino-3 
C — 39. 
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propyle et de N-méthyl N-(amino-3 propyl) amino-5 heptyle avec un 
rendement de 74 %. 


Des résultats plus complets seront publiés dans un autre périodique. 


(:) C. GLACET et R. CouPrÉ, Comptes rendus, 247, 1958, p. 476. 

(*) A. GAUMETON et C. GLACET, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 15o1. 
(*) C. GLACET et J. BrocarD, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 4133. 
(*) C. GLACET et A. GAUMETON, Comptes rendus, 241, 1955, p. 208. 
G 


1963, p. 1368. 
(5 


) 
5) J. A. GAUTIER, M. MiocQuE et M. DucHon D’ENGENIÈRES, Bull. Soc. chim. Fr., 
) 


C. GLACET et R. CouPÉ, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2468. 


(Laboratoire 
de Chimie organique I, 
Faculté des Sciences, 
B. P. n° 36, 
59-Lille-Distribution, 
Nord.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Résonance magnétique nucléaire du deutéron. Note (*) 
de Mme Renée Wyine et M. JEAN GRimauDn, transmise par M. Max 


Mousseron. 


La différence des glissements chimiques des deutérons axiaux et équatoriaux en «& 
ou en $ de substituants a été notée dans les spectres de RMN de quelques composés. 
Des effets semblables à ceux du proton sont observés. 


L'utilisation de molécules marquées par le deutérium pour la connais- 
sance des mécanismes réactionnels est une méthode courante et pratique. 
Cependant, l’analyse du processus réactionnel consiste en général, à doser 
le deutérium sur le substrat ou sur les produits finaux. 


Actuellement, la chimie organique possède des moyens de synthèse 
de molécules marquées stéréospécifiquement avec un seul deutérium [("), (*?)]|. 
Les composés, ainsi obtenus, sont très intéressants, particulièrement en 
série cyclanique car ils permettent d’étudier facilement des réactions de 
substitution ou d’élimination. La connaissance de la conformation du 
deutérium dans les produits de départ et les produits formés est essentielle. 


La RMN du proton n’est pas assez précise car elle consiste en général, 
à observer des diminutions de largeur de bande d’un signal par perte 
d’un couplage H—H due au remplacement du proton par un deutérium; 
elle est d'autant plus imprécise qu’il persiste le couplage H—D et l’élargis- 
sement de ce couplage par relaxation quadrupolaire du deutérium. 


Une méthode originale consiste cependant à irradier le deutérium par 
couplage hétéronucléaire et à observer le proton. La différence entre le 
spectre normal et le spectre en double résonance permet de mesurer le 
couplage H—D. Cette méthode nécessite la disponibilité d’un décou- 


pleur H—D. 


La seconde méthode d'analyse de composés deutériés consiste à réaliser 
une irradiation complète de tous les protons, ceci avec un découpleur 
à bruit et à observer le C,;,—D avec un répétiteur de spectres; elle permet 
de connaître le couplage C;:—D qui est évidemment en relation avec 
l’angle des liaisons. 


La troisième méthode, dont nous parlerons ici, est la RMN propre 
du deutéron. Les propriétés magnétiques différentes du proton font qu'il 
permet, d’une part des simplifications de spectres du proton, et d’autre 
part, des calculs de constantes de couplage J(H—H) par l'intermédiaire 


du J(H—D). 
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Cependant cette méthode a été peu étudiée car l'abondance naturelle 
du deutérium n’est que 0,0156 %,; 1l faut donc avoir recours à la synthèse 
de produits deutériés; d'autre part, la sensibilité intrinsèque du deuté- 
rium n'est que de 0,64 "Juo. 

La plupart des travaux de RMN du deutérium se situent dans le 
domaine de la physicochimie (*) et à part les publications importantes 
de Diehl et Daugherty [(*), (‘)], les spectres. les plus intéressants pour la 
Chimie organique ont été réalisés par « Varian AS » et nous ont été commur- 
niqués directement [(*), (*)]. 


Ci-après un tableau donne les glissements chimiques de quelques 
composés deutériés. Les spectres de RMN ont été réalisés sur un spectro- 
graphe « Varian » H. A. 100 de la Faculté des Sciences équipé à 15,4 MHz 
pour la résonance du D, en balayage de champ. 

Le tableau ci-après permet de constater que l’on retrouve le même effet 
de blindage que pour le proton, quand on passe d’un deutérium axial à un 
deutérium équatorial. Ceci est vérifié dans le cas des D en x des substituants 
mais l’est encore pour un D en 3 d’un substituant. Dans ce cas, la méthode 
offre évidemment un avantage sur la RMN du proton puisqu’en général 
les deux massifs des protons axiaux et équatoriaux sont difficiles à analyser. 
Ainsi 1l nous a été facile d’étudier l’introduction du deutérium dans un 
tertiobutyl-4 trans-cyclohexanol-2 d, dans lequel la configuration du deuté- 
rium n’est pas connue stéréospécifiquement; on observe deux signaux, l’un 
large, l’autre plus étroit à 5,320 (le D équatorial) et à 6,10 (le D axial). 

Le pourcentage de chacun des produits est obtenu par intégration des 
aires correspondantes. 

Un exemple intéressant est la réduction de l’acétate d’énol de la t-butyl-4 
cyclohexanone par LiAÏH,, suivie d’une hydrolyse par D,0. Ici encore, 
le t-butyl-4 trans-cyclohexanol comporte les signaux du D à 6,r et à 5,325; 
le pourcentage des deux produits est évalué à 70 pour le composé à D axial, 
et à 30 pour le composé à D équatorial. Un dosage cinétique confirmé 
_par une étude de dégradation d’'Hofmann avait permis d'évaluer ce pour- 
centage à 75 de D axial. 

La mesure des largeurs de bande est imprécise car aux couplages diminués, 
se rajoute l’élargissement par relaxation quadrupolaire. Malgré cela, on note 
toujours une nette différence entre un couplage H—D axial et équatorial 
et qui se traduit par une largeur de bande différente selon que l’on a un D 
axial ou équatorial. 

Enfin, nous avons observé l’effet de la configuration d’un substituant en 8 
sur le glissement chimique du deutérium. 


Cet effet est moindre que pour le proton, mais 1il est très significatif 
tout de même. Ainsi le signal du D axial en 5 d’un substituant axial (OH par 
exemple) est à 5,85 5 et celui d’un D axial en 5 d’un hydroxyle équatorial 
est à 6,10. 
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Glissements chimiques. ” 
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TABLEAU. 
ôp (*). 
Lo 
0 — 3,83 
L: = 4 H; 


ô = 3,31.10 


Lip — 2,5 Hz 
Ô — 4,42 
Lip = 1,5 H;: 

ô — 6,1 
Lip — 4,5 H; 
Ô = 5,32 
Lip = 2,5 
5 — 5,85 
Lip — 5 H; 


Ô — 6,16.10-f 


Ô = 5,78.10 


ôn (**). 
Ô = 3,75 
L:, — 20 c/s 


ô — 3,30.10 


Li: = 6 cjs 
Ô = 4,08 
Lip = 7 H: 


(*) Les glissements chimiques du deutérium sont exprimés en parties par million 
par rapport au CDCI; pris comme référence. 


(**) Les glissements chimiques du proton (lorsqu'ils sont mesurables) sont donnés 
pour comparaison par rapport au signal du chloroforme. 
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Une étude plus complète de ces effets ainsi que plusieurs applications 
stéréochimiques sera publiée ultérieurement. 


(*) Séance du 27 juillet 1970. 

() G. LAMATY, C. TApIERO et R. WYLDE, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 4010. 

(?) G. LAMATY, C. TaApiERo et R. WYLDE, Bull, Soc. chim. Fr., 1968, p. 2039 et 2049. 

(5) E. P. MaRRAM et J. L. RAGLE, J. Chem. Phys., 37, 1962, p. 3015; W. D. PuriLzrrs, 
J. C. RowELL et L. R. MELBY, 1bid., 41, 1964, p. 2551; J. A. JAcKsoN et S. W. RABIDEAN, 
Ibid., 41, 1964, p. 4008; R. Bic et D. Hapzr, Nature, 212, 1966, p. 1307. 

(#) P. Dreux et TH. LEIPERT, Helv. Chem. Acta, 47, 1964, p. 545. 

(5) R. C. DAUGHERTY, G. D. NorMaAN et J. KATz, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 58o1r. 

(6) « Varian A.S. », Communication personnelle. 

(7) C. TaAPIERO, 2€ sujet, Thèse Doctorat ès Sciences physiques, Montpellier, 1967. 


(École Nationale Supérieure 
de Chimie, 
8, rue de l’École-Normale, 
34-Montpellier, 
Hérault.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur quelques aspects thermodynamiques de la déna- 
turation thermique des protéines en milieu solide peu hydraté[('}, (?)]. Note (*) 
de M. Jean-Louis Mucron, transmise par M. Georges Champetier. 


On met en évidence l’identité des relations linéaires existant entre les variations 
d’entropie et d’enthalpie d’activation relatives à la dénaturation thermique des 
protéines, en milieu solide et en solution. 

Deux interprétations complémentaires en sont données : l’une décrit cette 
dénaturation comme une transition allotropique se produisant à 6Go°C, l’autre 
concerne la nature des liaisons rompues. 


Les aspects thermodynamiques de la dénaturation thermique des 
protéines ont été beaucoup moins étudiés en milieu solide qu’en solution (*). 
Ainsi Yon (‘) a vérifié entre les variations d’entropie et d’enthalpie d’acti- 
vation AS" et AH”, relatives à la dénaturation des protéines en solution, 
l'existence d’une relation linéaire, déjà signalée par (*); mais elle souligne 
que ces valeurs correspondent à l’étude d’une zone très étroite de tempé- 
ratures. 


Ayant étudié des dénaturations en milieu solide, dans une gamme de 
températures très étendue, il nous paru intéressant d'analyser les résultats 
sous cet angle thermodynamique, afin de comparer le comportement des 
protéines dans les deux cas. 


Les protéines du blé et la ribonucléase pancréatique ont été soumises 
à des chocs thermiques à l’état solide, en ne faisant varier à la fois qu’un 
seul des trois paramètres : hydratation, température et durée (°). Les 
critères de dénaturation choisis ont été la mesure de l’inactivation de la 
ribonucléase du pancréas et du blé (*), ainsi que la détermination du temps 
moyen de germination du blé (*). La cinétique de la dénaturation présente 
dans tous les cas deux phases successives d’ordre 1 (‘). 


Les paramètres thermodynamiques de l’état activé AS*, AH* et AF* 
(variation d’énergie libre) sont calculés selon la théorie des vitesses absolues 
de Eyring ("}, à partir des valeurs de la constante de vitesse, de l’énergie 
d'activation et de la température, déterminées expérimentalement. 


Malgré la diversité des conditions expérimentales utilisées (hydratations 
situées entre o et 45 % de matière sèche; températures variant de 45 à 
1750C; protéines purifiées ou maintenues dans le milieu cellulaire; critères 
de dénaturation choisis), 1l se dégage de l’ensemble des résultats obtenus 
les constatations convergentes suivantes 


— AF* reste comprise entre 23 et 31 kcal/mole (25 kcal/mole en moyenne). 
Cette constance relative .est d’ailleurs considérée comme caractérisant 
la dénaturation thermique des protéines en solution ('°). 
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— Îlexiste une corrélation linéaire hautement significative (r = 0,954 pour 
36 degrés de liberté); c’est ce que montre la figure où sont portées nos 
valeurs expérimentales, ainsi que celles relatives à d’autres dénaturations 
effectuées en milieu solide [('') à (**)]. 


AH*-25 
K col/mole 






OÙ 


25 


AS* 
Kcal/mole2 K 


Corrélation entre les variations d’enthalpie et d’entropie d’activation relatives aux déna- 
turations des protéines en milieu solide. 


Équations des droites de régression { AS* — 0,002854 AH*— 0,0705 | no où: 
(traits pointillés) AH* = 319 AS* + 25,3 Eve Por 
Équation de la droite intermédiaire (trait plein) : AS* = 0,003 AH*— 0,075. 
Les points expérimentaux sont relatifs à la RNase (X}), au temps moyen de germination 
du blé (O) et à la RNase pancréatique (@) (‘), au gluten de blé (A) (!!}, à la trypsine 


pancréatique ([]) (‘*), à l’o-diphénol-oxydase de feuille de tabac (®) (5), et à des 
souches de virus (©) (‘*). 


N'ayant aucune raison de considérer la droite de régression de AS* par 
rapport à AH*, plutôt que l'inverse, la droite représentative choisie, 
d’équation 
(«) AS" = 0 ,0030 AI" — 0,07, 


est la bissectrice des deux. 

Il s'avère que la droite représentative des dénaturations en solution (*), 
répondant à la même loi, semble être très générale et caractériser la déna- 
turation quelles que soient les conditions expérimentales. Dans l’analyse 
qui suit nous essayons de dégager une interprétation qui soit plus satis- 
faisante que celle de Lefiler. 


a. INTERPRÉTATION EN RELATION AVEC L'HYPOTHÈSE DE ÉYRING ET DE 
STEARN SUR LES LIAISONS ROMPUES. — Selon ('°), la dénaturation thermique 
correspond à la rupture : d’une part, de la liaison disulfure avec un AH 
de 2okcal/mole et un AS négligeable, d’autre part, un nombre n de liaison 
hydrogène avec un AH = 4 kcal/mole et AS = 0,012 kcal/mole.°K. 
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Le nombre n de liaisons hydrogène rompues est ainsi égal ('!) à 


AIT" — 20 iS" 
= ————— ou encoïre 1 — 3 


nl — 
l 0,012 





en éliminant n il vient 
(b) ÀS"— 0,0030 All — 0,060, 


équation voisine de (a). 
Si l’on admet pour la rupture d’une liaison disulfure AH — 25 kcal/mole 


au lieu de 20, la relation calculée s’identifie parfaitement à celle obtenue 
expérimentalement. 


Ainsi la relation linéaire entre AS* et AH* serait la conséquence du type 
de liaisons rompues au cours de la dénaturation; elle confirmerait l’hypo- 
thèse de Eyring, en admettant toutefois une énergie de rupture de la liaison 
disulfure légèrement plus élevée. 


b. INTERPRÉTATION THERMODYNAMIQUE. — La relation thermodyna- 
mique classique - 


(c) AS'—= 1/T (AU — AF*) 

est valable à pression et température constantes. En donnant à AF* la 
valeur expérimentale moyenne de 25 kcal/mole, on devrait obtenir une 
famille de droites, chacune correspondant aux réactions effectuées à une 
température donnée. Or, quelle que soit la température de réaction, on 
observe (fig.) une seule droite dont l’équation (a) s’identifie à la relation (c) 
T étant égal à 333°K (60°C) pour AF* = 25 kcal/mole. 

On est ainsi conduit à admettre que la dénaturation d’une protéine est 
comparable thermodynamiquement à une transition allotropique irréver- 
sible, se produisant, sous pression constante, à la température de 6o0C. 
Cette transformation serait d'autant plus rapide que la température exté- 
rieure, et donc l'énergie disponible, serait plus élevée. Cette hypothèse 
rejoint la théorie de Lumry (!°) d’un mécanisme de transconformation des 
protéines à deux états discontinus. 


4 


Les altérations observées à une température inférieure à 600C ne pour- 
raient plus se décrire comme une simple dénaturation thermique, mais 
feraient intervenir des réactions parasites complexes (réactions chimiques 
ou biologiques, effets de milieu ionisant). 


ConcLusrons. — La relation linéaire entre AS* et AH* caractérisant 
la dénaturation en milieu liquide et dont nous avons confirmé l’existence 
en milieu solide, fait apparaître la dénaturation des protéines comme un 
phénomène de tout ou rien, lié à la rupture de quelques liaisons faibles 
(ponts disulfure et liaisons hydrogène).). 
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La température de 60°C apparaît ainsi comme une température critique 
pour la dénaturation. 


(*) Séance du 27 juillet 1970. 
(:) M. Guilbot, Directeur de Recherches à l’I. N. R. A., Directeur de la Station de 


Biochimie et Physicochimie des Céréales et M. Gomarin, Directeur du Service scientifique 
de « Air-Industrie » nous ont assisté de leurs conseils pour la rédaction de ce travail. 

(2) Ce travail a été effectué grâce à la subvention de la Délégation générale à la Recherche 
scientifique et technique (Contrat 64-FR-024 du Comité technologie agricole). 

() C. TANFoRD, Advances in Protein Chemislry, 24, 1970, p. 1-93. 

(‘) J. Yon, Structure et dynamique conformalionnelle des protéines, Hermann, Paris, 
1969. 

(5) J. E. LEFFLER, J. Org. Chem., 10, 1955, p. 1202-1232. 

(6) J. L. MuLTon, Thèse de Doctorat ès sciences, Université de Paris, 1969. 

() J. L. MuLToN, Deuxième Thèse, Université de Paris, 19609. 

(8) J. L. MuLToN, P. LECOURBE et À. GUILBOT, in Biodelerioralion of materials, par 
A. M. WaAzTERrs et J. ELPHIcK, Elsevier, Londres, 1968. 

() H. EvrING, J. Chem. Phys., 3, 1935, p. 107-115. 

(t°) H. EvyrING et A. E. STEARN, Chem. Rev., 24, 1939, p. 253-270. 

(:) H. A. BECKER et H. R. SALLANS, Cereal Chem., 33, 1956, p. 254-265. 

(2) P. F. MuLLANEY, Nature, 210, n° 5039, 1966, p. 953. | 

(4) E. C. Siszer et W. H. Jonnson, Plant and Cell. Physiol. (Tokyo), 6, n°. 4, 1965, 
p. 645-651. 

(::) E. PozLaRrD et M. REAUME, Arch. Biochem. and Biophys., 32, n° 278, 1951, p. 278-287. 

(5) R. Lumry, R. BILTONEN et J. BRANDTS, Biopolymers, 4, n° 8, 1966, p. 917-944. 


(Station de Biochimie el Physicochimie 
des Céréales de l’I. N. R. À. 
au C.E.R.D.I.A., 
91-Massy, Essonne.) 


——————— —— C—— 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (14 septembre 1970). Série C — 605 


NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


ÉLECTROCHIMIE. — Formation des borures de tantale par électrolyse des 
mélanges de fluorotantalate et de fluoroborate de potassium dissous dans 
le chlorure de potassium. Note (*) de M. Jean-Jacques Rameau et 
Mme Manie-JEANNE BARBIER, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude cinétique, effectuée par la Méthode de simple impulsion potentiostatique, 
montre que la réaction de transfert conduisant à la formation du monoborure TaB 
doit être représentée par la somme des deux réactions élémentaires : Ta#++ 3e-—Ta 
et BF5+3e-—B+ 4F-; la décharge du tantale est dépolarisée par la formation 
cu DOI A diborure TaB: est obtenu par POrRTATIeS électrochimique lu mono- 

orure Ta 


Nous n’avons trouvé aucune étude concernant les mécanismes de for- 
mation électrolytique des borures de tantale, bien que‘divers modes de 
préparation du diborure de tantale par ect aient été proposés [(*), (?)]. 

Une étude préliminaire (*) nous a montré que la fusion des mélanges 
ternaires KCI-K,TaF,-KBF, s’effectue sans formation d’ions complexes 
nouveaux, si ce n’est le groupement TaF;,Cl*, précédemment identifié 
dans les mélanges KCI-K,;,TaF;,, dont la dissociation partielle libère des 
ions Ta°* (4). 

À 9300€, l’électrolyse de la solution de composition molaire 
KCI/K;,TaF,/KBF,=— 10o/1/2, conduit toujours, de même que celle des 
électrolytes binaires KCI-K,TaF; de rapport molaire égal à 10 (*) 
ou KCI-KBF, de rapport molaire égal à 5, à la formation de chlore sur 
l’anode de graphite. 

Par électrolyse du mélange ternaire, 1l se forme, sur cathode de tantale, 
le monoborure TaB, aussi longtemps que la solution renferme, à côté des 
ions BF, des ions du tantale en concentration suffisante. L'expérience 
montre, en revanche, que l’électrolyse d’un mélange binaire KCI-KBF, 
de rapport molaire égal à 5 ne permet pas de borurer une cathode de 
tantale. La décharge des deux éléments est donc une condition nécessaire 
à la formation du monoborure. 

Lorsque la quantité d'électricité utilisée est telle que le rapport molaire 
K:TaF;/KBF, atteint une valeur suffisamment faible, la boruration 
électrochimique du dépôt peut se poursuivre dans une seconde phase, 
selon : 

TaB + BF;+3e- = TaB:+4F-. s 
C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, No 11.) Série C — 40 
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On recueille alors à la cathode un mélange des deux borures TaB et TaB;; 
l’obtention électrochimique du diborure n’est donc possible que si du 
monoborure a été préalablement formé à la cathode. 

L'étude cinétique de la réaction globale de formation du monoborure 
de tantale TaB a été effectuée par la méthode de simple impulsion potentio- 
statique précédemment utilisée pour l’étude de la formation du tan- 


€ 
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tale (*). Nous avons, au préalable, étudié, par la même méthode, la réac- 
tion de formation du bore par réduction cathodique du mélange KCI-KBF, 
de rapport molaire KCI/KBF,= 5, afin de comparer la vitesse de la réac- 
tion globale à celle des réactions de décharge des éléments. Les électrodes 
(cathode de tantale, anode de graphite) et le dispositif expérimental sont 
ceux décrits dans l’étude relative au tantale (*). : | 

En ce qui concerne la réaction de formation du bore, la courbe de pola- 
risation (courbe à) relative à une cathode de tantale, préalablement recou- 
verte de bore par électrolyse, permet de déterminer la densité de courant 
d'échange à l’équilibre 1, = 0,046 A.cm”*?, le nombre d’électrons échangés 
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z — 3, et le coefficient de transfert cathodique 6 — 0,56 peu différent 
de 0,5. La réaction de transfert dont on mesure la vitesse s’identifie donc 
à la réaction électrochimique globale de formation du bore amorphe par 
réduction de l’anion fluoroborate (*) : 


BF:+ 3e — B+4F-—. 


On remarque que les paramètres cinétiques ainsi déterminés pour la 
décharge du bore dans l’électrolyte binaire KCI-KBF, de rapport molaire 
KCI/KBF,=— 5 sont sensiblement égaux à ceux relatifs à l’étape qui 
impose sa vitesse lors de la décharge du tantale dans l’électrolyte binaire 
KCI-K;TaF; de rapport molaire KCI/K;,TaF;= 10 (5 — 0,048 AÀ.cm?, 
2=93; 0 —0,5)(). 

En traçant la courbe de polarisation relative à la formation du mono- 
borure TaB dans le mélange ternaire KCI-K,TaF;-KBF, de rapport 
molaire 10/1/2 (courbe c), on obtient une droite de Tafel dont l’extrapola- 
tion donne la densité de courant d’échange à l’équilibre 1, = 0,087 À.cm*. 
La résistance de polarisation R — 0,046 Q.cm*, calculée à partir des 
coordonnées du point M, permet de déduire le nombre d’électrons échangés 
au cours de la réaction de transfert, z — 3. La pente de la droite de Tafel 
donne pour le coefficient de transfert cathodique une valeur 8 = 0,45, 
peu différente de 0,5. 

L'étape de transfert intervenant dans la is du monoborure TaB 
est caractérisée par une vitesse qui est sensiblement la somme de celles 
des processus de formation des constituants : en effet, les trois droites de 
Tafel (courbes a, b; c) ont des pentes du même ordre de grandeur (z = 3, 
6 = 0,5) et la densité de courant d’échange résultante est égale à la somme 
des densités de courant d’échange des deux réactions élémentaires 
à 8% près. | 

Nous avons mesuré dans la solution ternaire la valeur de la tension 
d'équilibre d’une électrode de tantale recouverte électrochimiquement de 
monoborure TaB. La valeur trouvée ess = — 1,170 V par rapport à 
l’électrode de référence graphite/chlore-ions chlorure (*) se situe entre 
celle (er, = — 1,238 V) d’une électrode de tantale dans la solution binaire 
de rapport molaire KCI/K,TaF;,= 10 et celle (e,— — 0,960 V) d’une 
électrode de bore amorphe dans la solution de rapport molaire 
KCI/KBF,— 5. Ces mesures permettent de placer, sur la figure, les courbes 
de polarisation relatives à la décharge de chacun des deux constituants 
élémentaires B et Ta (courbes a et b) par rapport à celle relative à la 
décharge simultanée des éléments B et Ta sur le monoborure TaB 
(courbe c). En outre, dans le mélange ternaire KCI-K;,TaF,-KBF, de 
rapport molaire 10/1/2, l’activité des ions Ta'+(0,15) et celle des ions 
BF, (0,12) sont respectivement peu différentes de l’activité des ions 
Ta* (0,14) dans le mélange binaire KCI-K,TaF;, de rapport molaire 
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égal à ro et de l’activité des ions BF, (0,16) dans le mélange binaire 
KCI-KBF, de rapport molaire égal à 5. 

Sur le diagramme, on peut donc situer la droite de Tafel correspondant 
au dépôt du tantale sur monoborure de tantale dans l’électrolyte ternaire 
en faisant subir à la courbe b, relative au tantale dans l’électrolyte binaire, 
une translation de vecteur er — Er — 0,068 V; on obtient la courbe d. 
De même, la droite de Tafel correspondant à la décharge du bore sur 
monoborure de tantale dans l’électrolyte ternaire (courbe d), se déduit 
de celle obtenue dans le mélange KCI-KBF, (courbe a), par une trans- 
lation de vecteur eyp— €p— — 0,210 V. Les deux droites de Tafel 
données par ces translations sont sensiblement confondues. 

Le diagramme obtenu traduit l’ensemble des faits observés : dans la 
solution ternaire KCI-K,TaF,-KBF,, la décharge du tantale selon (*) : 


3Tat++oTa = 5Tas+, 
Tats+3e— — Ta 


et celle du bore : 
BES+ 3e = B+4F- 


ont lieu simultanément et avec des vitesses sensiblement égales; la forma- 
tion du monoborure de tantale qui résulte de la combinaison des éléments 
dépolarise la décharge du tantale. 


(*) Séance du 3r août 1970. 

() J. L. ANDRIEUX, Comptes rendus, 189, 1929, p. 1279. 

(?) S. J. SINDEBAND et P. ScHNARSPOPF, Powder Metall. Bull., 5, 1950, p. 42. 
(5) J. J. RAMEAU, Thèse de Doctorat ès Sciences, Grenoble, 1970. 

(*) J. J. RAMEAU et M. J. Bargrer, Comptes rendus, 269, série G, 1969, p. 670. 
() D, R. STERN, J. Elecitrochem. Soc., 107, 1960, p. 441. 

(6) J. J. RAMEAU et M. J. BARBIER, Bull. Soc. chim. Fr., n° 8, 1966, p. 2473. 


{ 


(Laboratoire d’ Étude des Réactions chimiques 
et électrochimiques minérales, 
associé au C. N. R.S., 
39, boulevard Gambetta, 38- Grenoble, 
- Isère.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Rôle de l'orientation cristallographique de l’électrode 
sur la formation et la réduction de composés oxygénés à la surface d’une 
électrode d’or au contact de solutions neutres de sulfate de potassium, en 
régime potentiodynamique. Note (*) de Mes Anronerre Hamei et 
Micaeune Sorro, transmise par M. Georges Champetier. 


Au cours de balayages linéaires du domaine de polarisation, on observe la réponse 
en courant du système électrochimique formé par : une solution neutre de sulfate 
de potassium 0,05 M et une électrode monocristalline d’or d'orientation ou (110), 
ou (100), ou (111). Le comportement de ce système est anisotrope. Les quantités 
d'oxyde formées et réduites lors de chaque cycle de balayage sont déterminées pour 
les trois plans considérés et sont comparées entre elles. 


L'étude de l’interphase or monocrnistallin-solutions neutres de sulfate 
de potassium a déjà fait l’objet de plusieurs publications [(‘), (*), (*)]. 
L'étude des courbes intensité-potentiel I(V), en régime potentiodyna- 
mique [(*), (*)], est poursuivie en utilisant une technique expérimentale 
considérablement améliorée : d’une part, meilleure étanchéité du support 
donc possibilité, sur le tracé des courbes, de mieux départager le courant 
faradique, du courant capacitif et des courants parasites (‘), et ainsi de 
mieux connaître les quantités d'électricité mises en jeu lors de la formation 
Q.. et de la destruction Q.. des composés superficiels; d’autre part, utili- 
sation d’une table traçante « Hewlett Packard » 7000 AM. 

La préparation des surfaces et celle des solutions a déjà été décrite (‘). 
Le domaine de potentiel utilisé + 1,20 à — 0,54 V (e. c. s.) permet d’observer 
au cours de chaque cycle la formation d’un composé superficiel (oxyde 
superficiel ou oxygène adsorbé) et sa réduction à la surface de l’électrode. 

Lorsqu'on plonge l’électrode dans une solution non encore désaérée, on 
observe une évolution des courbes I (V) au cours des vingt premiers cycles 
correspondant à une évolution de la surface : réorganisation, ou oxydation 
et réduction des impuretés restantes malgré un recuit à g000C et l’élimina- 
tion de toutes contaminations fortuites. Par ces balayages successifs, nous 
obtenons des courbes [ (V) reproductibles : l’état de la surface n’est alors 
plus modifié par une oxydation à un potentiel plus anodique d’environ 
200 mV que la borne indiquée ici. 

Pour chaque orientation, plusieurs échantillons ont été étudiés et plusieurs 
essais ont été faits sur chacun d’eux; ne seront donnés ici que deux essais 
faits sur deux échantillons différents, dont l’un a subi de nombreux cycles 
de balayages (échantillon Î) et l’autre peu (échantillon IT). On constate une 
reproductibilité satisfaisante. 

Figures 1, 2 et 3 sont représentées les courbes [ (V) enregistrées au cours 
d’un balayage.permanent (vitesse de balayage : 35 mV.s ‘; température : 
300C + 1 ; solution 0,05 M désaérée et agitée). Lors du balayage anodique, 
nous n'observons pratiquement aucun courant faradique entre — 0,54 et 
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+ 0,65 V, puis un courant correspondant à la formation du composé super- 
ficiel [en milieu fluorure (*), l'oxydation débute à un potentiel moins 
anodique qu’en milieu sulfate, il y aurait inhibition par les ions sulfates]. 
Deux pics de éourant apparaissent plus ou moins distincts, la hauteur du 
premier varie dans l’ordre inverse de la densité atomique superficielle de 
l’électrode [le second, très net pour (111), n’apparaît pour (110) qu’à des 
vitesses de balayages plus élevées]. 

Lors du balayage cathodique, nous observons un pic de courant de réduc- 
tion correspondant à la destruction du composé superficiel formé anodique- 


— échantillon I 





“LH (100 ne 
Ve c.s.) VCe.c.s.) 
Fig. 1. Fig. 2. 
: Fig. 1. — Plan (111), K:SO, 0,05 M; vitesse de balayage : 35 mV.s-1, 
————— et — — — courbes intensité-potentiel; 


eme courbe capacité différentielle-potentiel. 


Fig. 2. — Plan (100), K:SO, 0,05 M; vitesse de balayage : 35 mV.s-1, 
—— et — — — courbes intensité-potentiel; 
souder 4 courbe capacité différentielle-potentiel. 


ment. La forme générale et le courant maximal diffèrent suivant le plan 
étudié. La réaction de réduction débute au même potentiel pour les trois 
orientations. | 

— pour le plan (111), le pic de courant de réduction présente un épaule- 
ment qui existe quel que soit l’anion [F, NO: ("}, S0,"], qui s’accentue 
quand la vitesse de balayage augmente (fig. 4, 70 mV.s-*). Cet accident 
s’estompe quand la quantité d'oxyde formée puis réduite augmente, c’est-à- 
dire quand la borne de potentiel est de plus en plus anodique, ou quand on 
fixe le potentiel imposé pendant un certain temps dans le domaine anodique 
au-delà de + 0,65 V; 

— pour le plan (110), ce pic présente un changement de pente, cet acci- 
_dent a les mêmes caractéristiques que celui observé sur le plan (111). Ces 
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accidents seraient dus au fait qu’il y a deux composés à réduire. Pour le 
plan (110), le pic de réduction est suivi d’une bosse entre + 0,10 et — 0,10V 
que l’on ne peut encore expliquer; 

— pour le plan (100), ce pic de courant semble présenter une morpho- 
logie, identique à celui observé avec une sphère d’or (°). 

Nous avons représenté également la capacité différentielle du système ; 
pour une même fréquence (130 Hz), le pic faradique correspondant à la 
formation du composé superficiel, marqué pour les plans (110) et (100), est 
faible et se dédouble pour le plan (111); l’adsorption des ions sulfates se 
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Fig. 3. Fig. 4. 
Fig. 3. — Plan (110), K:S0, 0,05 M; vitesse de balayage : 35 mV.s-1, 
: —— et — — — courbes intensité-potentiel; 
nes courbe capacité différentielle-potentiel. 
Fig. 4 — Comparaison des pics de courant de réduction 


pour les trois orientations à une vitesse de balayage de 70 mV.s-1. 


faisant à un potentiel plus anodique sur le plan (111) entraverait la réaction 
d’oxydation. Lors du balayage cathodique, le pic faradique correspondant 
à la réduction est :indiscernable du pic d’adsorption-désorption des ions 
sulfate pour le plan (111). 

Les quantités d’électricité mises en jeu lors de l’oxydation Q,, et de la 
réduction Q.. ont été déterminées par intégration des pics de courant 
correspondants et sont transcrites dans le tableau. 


Q, a (uC/cm?). Q,, (4 C/em?). 
A No 
Échantillon 1. Échantillon 2.  Échantillon 1. Échantillon 2. 
(AO) ire: 504 + 25 510 510 535 
(Oise * 590 + 35 570 590 560 
CELhissithause 620 + 35 6ro 590 610 


612 — Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (14 septembre 1970). 


Il est difficile de comparer les quantités d’électricité mises en jeu lors de 
la formation et de la réduction du composé superficiel car la cinétique diffère 
suivant le plan considéré; ces quantités d’électricité correspondent donc à 
des taux de recouvrement différents pour chaque plan. 

On peut conclure que, non seulement la structure de l’interphase est 
influencée par l'orientation cristallographique de la surface [(‘), (?), (*)], 
mais également la cinétique des réactions de formation et de réduction des 
composés superficiels oxygénés. 


(*) Séance du 20 juillet 1970. 2 

(*) J. CLAVILIER, À. HAMELIN et G. VALETTE, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 221. 
(2) A. HAMELIN, J. CLAVILIER et G. VALETTE, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 435. 
(5) A. HAMELIN, M. Sorro et G. VALETTE, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 213. 
(+) J. CLAvILIER, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 191. 

(5) M. PEriT et J. CLAVILIER, Compies rendus, 265, série C, 1967, p. 145. 
(6) M. W. BREITER, J. Electroanal, Chem., 7, 1964, p. 38-49. 

() J. Lecœur, Thèse 3e cycle, Paris, 1970. 
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(Laboratoire d’Électrolyse 
du C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 92-Bellevue, 
Hauts-de-Seine.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur la structure des alliages eutectiques aluminium- 
béryllium obtenus par solidification unidirectionnelle. Note (*) de MM. 
JEAN-Pierre Trorrtier et RENÉ Gnrar, présentée par M. Robert Legendre. 


La solidification unidirectionnelle d’un alliage Al-Be à 0,80 % en poids de béryl- 
lium donne un eutectique à morphologie fibreuse. L’orientation réciproque des deux 
phases a été déterminée par les rayons X et la microscopie électronique. Les grains 
eutectiques présentent deux orientations de croissance, dont l’une est liée à l’existence 
de dendrites d’aluminium en début de solidification. Une dissolution sélective de la 
matrice aluminium permet l’obtention de monocristaux filamentaires de béryllium. 


Le diagramme d’équilibre du système binaire Al-Be présente un point 
d’eutexie à 0,87 % en poids de béryllium (‘), ce qui correspond à une 
fraction volumique de 1,26 %. De nombreux travaux sur la solidification 
unidirectionnelle des alliages de composition eutectique ont montré que 
lorsque la fraction volumique de la phase minoritaire est inférieure à 30 4, 
celle-ci cristallise en général sous forme de monocristaux filamentaires. Le 
but de ce travail est d’abord de vérifier si tel est le cas pour l’eutectique 
Al-Be et, dans l’affirmative, de déterminer la structure micrographique et 
cristallographique de l’alliage orienté, puis d’obtenir par dissolution sélec- 
tive de la matrice des monocristaux filamentaires de béryllium. 

Les alliages Al-Be nous ont été fournis par la Société Péchiney. Leur 
composition est légèrement hypoeutectique : 0,80 % en poids de béryllium. 
Les principales impuretés sont : Cu 0,0080 Y,, .Ni 0,0030 %, Fe 0,0030 % 
et S1 0,002 %. 

L’appareillage de solidification est constitué par un four annulaire 
mobile à résistance, qui se déplace le long d’un tube vertical en quartz dans 
lequel on peut faire le vide. A l’intérieur de cette enceinte se trouve un lingot 
de 15 mm de diamètre et 200 mm de longueur, contenu dans un creuset 
de graphite. Les essais sont effectués sous un vide partiel de 10°? Torr, 
ce qui limite la vaporisation de l’aluminium. La solidification s’effectue 
de bas en haut aux vitesses de 0,9, 1,5, 1,95 et 3 cm/h. Le gradient thermi- 
que dans le liquide au niveau du front de solidification est de 4o°C/cm. 

Les lingots obtenus présentent deux parties distinctes, qui s'expliquent 
par la composition hypoeutectique de l’alliage de départ : la première occupe 
le tiers de la longueur à partir de la base et présente des dendrites d’alumi- 
nium et des zones eutectiques; la seconde est de structure purement eutec- 
tique. 

Les grains eutectiques ont une morphologie fibreuse; toutefois, dans un 
même lingot on peut observer des grains de structure très régulière (fig. 1) 
et des grains adjacents plus irréguliers (fig. 2). La variation de la distance 
interfibre À en fonction de la vitesse de croissance V suit sensiblement la 


lon À? V = Cte. 
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La dissolution sélective de la matrice aluminium peut s’effectuer à 250C 
dans une solution contenant 5 g KOH, 5g Na: PO,, 5 g EDTA et 100 g H,0. 


Les fibres extraites (fig. 3) d’un lingot solidifié à 3 cm/h ont un diamètre 


de 0,3 1 m et une longueur de plusieurs millimètres. 





è 


Fig. 2. 


I, 


Fig. 


400. 


Micrographie optique, y 


Fig. 1. — Grain à structure régulière. 


400. 


Fig. 2. — Grain à structure irrégulière. Micrographie optique, y 





Fig. 4. 


Fig. 3. — Fibres de béryllium. Micrographie électronique par balayage, y 


Fig. 3. 


540. 


axe de croissance [001]u. Micrographie 


électronique par balayage, Y = 5 300. 


Fig. 4. — Section normale à l 
La direction de croissance de la matrice a été déterminée par la méthode 


de Laue en retour, en utilisant le rayonnement X d’un tube à anode de 
? 
cuivre. Dans la première partie du lingot, la direction de croissance des 


grains est voisine d’une rangée [001], et correspond à celle généralement 
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observée lors de la croissance des métaux CFC. C’est en particulier la 
direction de croissance des dendrites d'aluminium (*?). On peut donc penser 
que les dendrites se développant à l’avant du front de solidification déter- 
minent l'orientation de l’eutectique qui croît simultanément. Dans la 





Fig. 5. Fig. 6. 


Fig. 5. — Section normale à l’axe de croissance [011]xr Micrographie 
électronique par balayage, y — 5 300. 


Fig. 6. — Interface fibre matrice. Microscopie électronique par 
transmission, ÿ — 54 000. 


seconde partie du lingot, lorsque les dendrites ont disparu par enrichisse- 
ment progressif du liquide en béryllium, il se produit une germination 
conduisant à des grains d'orientation de croissance parallèle à une rangée 
[011]. Ces grains de développent au détriment de ceux qui ont gardé 
l'orientation initiale. 


La nature de la direction de croissance ne semble pas avoir de grande 
influence sur la régularité de la microstructure, ni sur la distance interfibre, 
par contre la forme des fibres est différente. Lorsque la matrice croît 
parallèlement à une rangée [001],, la section des fibres est grossièrement 
carrée (fig. 4); lorsque cette direction est parallèle à [011], leur section est 
plutôt hexagonale (fig. 5). 


Les échantillons destinés à l’étude par microscopie électronique sont 
amincis en cellule sous 27 V dans une solution composée en volume de 
66% CH; OH et 34 % HNO: (d = 1,33), puis examinés sous 100 kV à 
l’aide d’un microscope « Philips » EM 200. 


Quelle que soit l’orientation de croissance de la matrice, les fibres se déve- 
loppent parallèlement à l’axe sénaire du béryllium et ont donc une orien- 
tation différente de celle obtenue par voie gazeuse (*). L'orientation réci- 
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proque des deux phases, déterminée par la diffraction des électrons, est 
exprimée par les deux groupes de relations : 


[001]a//[001]5e//Direction de croissance, 

| (100)a1//(1010)ne ; 

II [011]x//[001]8.//Direction de croissance, 
| (100)a1//(1010)ne. 


Les micrographies électroniques (fig. 6) montrent une interface présen- 
tant deux parties planes, toujours parallèles à la direction des plans (100),, 
et deux parties courbes, de forme différente suivant l'orientation de crois- 
sance de la matrice. Lorsque la direction de croissance est [001], les sur- 


faces courbes sont aplaties suivant les plans parallèles (010), et (1210). 
ce qui explique la section grossièrement carrée des fibres correspondantes. 
Lorsque la direction de croissance est [011], elles sont aplaties suivant 


deux directions de plans, d’une part (1100), proche de (111), et d’autre 
part (0110); proche de (111)4, ce qui explique la section grossièrement 
hexagonale des fibres observées dans ce cas. 

Pour les deux orientations, le parallélisme des plans (100), et (1010), 
ainsi que leurs distances réticulaires voisines, conduisent à une cohérence 
partielle des deux réseaux de part et d’autre des interfaces courbes. Par 
contre, on ne peut trouver de coïncidence à courte distance entre les sites 
atomiques de ces plans, et donc de part et d’autre des interfaces planes des 
fibres. 

Lorsque la matrice croît suivant [011],;, on note en outre une coïncidence 
des plans atomiques tous les cinq plans (011), et tous les quatre plans 
(0001), perpendiculaires à la direction de croissance. On peut alors 
définir des mailles planes parallèles, de paramètres sensiblement égaux, 


contenues dans les plans (011), et (1210)... Cette cohérence partielle, qui 
doit conduire à une diminution de l’énergie interfaciale entre les deux phases 
pourrait expliquer le développement préférentiel des grains d’orienta- 
tion [011], lors de la disparition des dendrites d’aluminium. 


(*) Séance du 7 septembre 1970. 
@) H. W.L. Puizres, Annoiated equilibrium diagrams n° 19, Institute of Metals, London, 
1956. 
(2) G. WASSERMANN et J. GREWEN, Texturen Metallischer Werkstoffe, Springer, Berlin, 
1962, P. 122. L 
() V. M. AMoNENKO, I. I. PAPIROV, G. F. TikHINsKkiIt et V. À. FINKEL, Fiz. Meial. 
Metalloved, 13, n° 6, 1962, p. 928. 
(Laboratoire de Rayons X 
de l'Office National d'Études et de Recherches 
Aérospatiales, 
20, avenue de la Division-Leclerc, 
92-Châtillon-sous-Bagneux, 
Hauts-de-Seine.) 
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d’un aluminium titrant 10.10 ° Mg, 6.10 * Si, 0,6.10° Fe et 0,6.107° Cu. 
Un recuit effectué à 640°C pendant 3 jours, a ensuite permis d'obtenir 
une configuration assez stable des joints, condition indispensable pour 
pouvoir observer après rupture, des surfaces de joints relativement 
planes. Après un refroidissement des éprouvettes à l’air, celles-c1 sont 
polies électrolytiquement au bain Jacquet, ce qui permet la comparaison 
des 4 figures thermiques » superficielles avec celles éventuellement présentes 





Fig. 3. — Micrographie en fond noir de la surface d’un échantillon d’aluminium 99,999 % 
après un traitement de refroidissement à 200°C/h depuis 6400C. 


Fig. 4. — Micrographie de la surface d’un échantillon d’aluminium 99,999 % trempé 
depuis 6400C jusqu’à l’eau glacée puis réchauffé rapidement à 350o0C et maintenu pendant 
1 h à cette température. 


dans les joints. Puis les échantillons subissent l’un des deux types de trai- 
tements suivants 


— Chauffage durant 1 h à 640°C suivi d’un refroidissement à différentes 
vitesses comprises entre celle d’une trempe à — 45°C (dans une solution de 
CaCL) et celle d’un refroidissement au four à 2000 C/h. 


— Chauffage durant 1 h à 6409C suivi d’une trempe à l’eau à o°C et 
d’un réchauffage à 350°C (°) réalisé, soit par montée lente en température 
à 3500C/h, soit par immersion dans un bain de sel, qui assure une mise en 
température quasi immédiate. Dans les deux cas, le temps de maintien à 
3500C a été de 1 h. . « 

Après ces différents traitements thermiques les éprouvettes ont été rom- 
pues intergranulairement en utilisant la propriété que possède le gallium 
liquide de migrer dans les joints de grains de l’aluminium sans perturber 
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notablement le faciès intergranulaire (°). La pénétration de ce film liquide 
s'accompagne d’une décohésion intergranulaire de l'éprouvette pour des 
contraintes voisines de la limite élastique. L'examen au microscope pue 
de la surface des joints est alors rendu possible. 

Les résultats les plus importants sont résumés ici : 


a, après trempe à — 45 ou o°C les « figures thermiques » n’apparaissent 
ni sur la surface des cristaux, ni sur celle des joints (fig. 1 et 2); 
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Fig. 5 (a et b). — Micrographie de l'interface 
entre deux grains du même échantillon que précédemment (cf. fig. 4) 
après rupture en présence de gallium liquide. 


b. un refroidissement au four fait apparaître des « figures thermiques » 
seulement au niveau de l'interface métal-oxyde superficiel et non dans le 
plan du joint. Cette dernière observation est en accord avec le fait qu’il 
existe en surface, de part et d’autre du Joint, un liséré privé totalement 
de « figures thermiques », aucune figure n'étant perceptible à l’aplomb 
même de ces Joints (fig. 3); 

c. après trempe et réchauffage à 3500C de nombreuses « figures ther- 
miques » sont visibles sur les deux types d’interfaces. Dans le cas d’observa- 
tions effectuées sur la surface des grains les « figures thermiques » très fines 
et très nombreuses sont réparties uniformément à l'interface métal-oxyde : 
non seulement les lisérés appauvris sont inexistants mais des figures plus 
nombreuses ou plus grosses sont visibles à l’aplomb des joints et des sous- 
joints (fig. 4) Dans le cas d'observations effectuées sur la surface des joints 
de très nombreuses figures sont de même présentes dans les joints, même si 
la vitesse de réchauffage est extrêmement rapide (fig. 5); 
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d. après refroidissement lent (150o°0C/h) depuis 640°C, un réchauffage 
ultérieur à 3500C ne fait apparaître aucune nouvelle figure thermique pas 
plus en surface que dans les Joints. 

En conclusion, ces différentes observations montrent qu'après un trai- 
tement de refroidissement lent depuis des hautes températures les deux 
types d’interfaces se comportent de façon différente, l'interface entre les 
grains ne permettant pas la formation des « figures thermiques » bien qu’à 
l'interface métal-oxyde celle-ci soit possible. Par contre, après un traitement 
de trempe et réchauffage les deux types d’interfaces se comportent identi- 
quement en ce qui concerne l’apparition des figures. [l semble donc que la 
formation de 4 figures thermiques » soit liée à la nature de l'interface, à la 
vitesse de migration des lacunes dans cette interface ainsi qu’au flux de 
lacunes y parvenant. Une étude comparative de la taille et de la densité 
des figures sera entreprise afin de déterminer les conditions de germination 
et de croissance des « figures thermiques » dans les deùx types d’interfaces. 


(*) Séance du 31 août 1970. 

(1) G. Wyon, J. MarciN et P. LAcOMBE, Rev. Met., 53, p. 945. 

(2) Y. P. DoErTY et R. S. Davis, Acta Met., 7, 1958, p. 118. 

(5) G. Wyon, Thèse, Paris, 1968. 

() A. MARMAI, G. Wyon et M. LEROY, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 552. 

(5) Température qui s’est révélée optimale pour développer des figures thermiques 
décelables à faible grossissement. 

(5) C. RoQUESs-CARMES, M. AUCOUTURIER et P. LAcOMBE, Mém. scient, Rev. Met., 67, 
n° 4, 1970, p. 367. 


(Centre de Recherches métallurgiques 
de l’École des Mines de Paris, 
Laboratoire associé au C. N. R. S., n° 78, 
60, boulevard Saint-Michel, 
75-Paris, 6€ 
et Laboratoire de Métallurgie, 
de la Faculté des Sciences, 

Bât. 410-415, 

91-Orsay, Essonne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Évolution structurale de l’austénite formée par chauffage 
rapide de l’acier maraging à 18 % de nickel. Note (*) de MM. JEan-Paur 
TuHévenin et GEorces CizEroN, présentée par M. Georges Chaudron. 


Après homogénéisation en phase y (par exemple 8h à Ù r0000C), l’acier 
maraging à 18 % de nickel est le siège, lors d’un refroidissement lent, 
d’une transformation martensitique massive à partir de 1900C. Par revenu 
à vitesse lente (300°C/h) cette martensite évolue en trois étapes distinctes 


\h Temperature °C 


+ 760°C : 

à 830°C 

o 890°C 
250] } se + 
200 — 
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+ 
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Temps de maintien 
6" 12° 30° 60° 2’ 5 10 20° 50° 100 
Fig. 1. — Évolution du point M, à la suite de traitements isothermes 
aux différentes températures choisies dans le domaine y. 


(a) Courbe de refroidissement obtenue après homogénéisation en . 
(b) Courbe de refroidissement obtenue après traitement sans maintien isotherme à 760 °C 


dans un intervalle de températures comprises entre 5go et 7850C (‘). Par 
contre, lors d’un revenu effectué à vitesse rapide (1000°C/mn), la réversion 
de cette martensite se produit en un seul stade, entre 6750C (A.) et 7000C (A). 
Dans ce cas, si on refroidit l’alliage sitôt franchi le point A, on observe que 
la tränsformation martensitique débute à température supérieure à 190°C; 
d’autre part, divers traitements (isothermes ou anisothermes) effectués dans 
le domaine Y entraînent une évolution du point M. L'objet de cette Note 
est de préciser la nature de cette évolution essentiellement liée aux caracté- 
ristiques de l’austénite résultant d’une transformation’ brutale, réalisée 
par chauffage rapide. 

Les essais ont été réalisés à l’aide d’un dilatomètre de trempe : les vitesses 
moyennes de chauffage étaient de 1000°C/mn, celles relatives aux refroidis- 
sements par trempe à l’air de g0°C/mn. Au préalable, les échantillons avaient 
été soumis à un traitement d’homogénéisation de 8 h à roo0€. 

CG. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 11.) Série C — 41 
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martensite de départ, par diffusion à courte distance, malgré la grande 
vitesse de chauffage; cependant cette hétérogénéité disparaît très rapide- 
ment, puisqu’un simple maintien isotherme de 10 mn à 7600C élimine 
tout dédoublement de la transformation martensitique; 1l en est de même 
si l’on chauffe simplement l’alliage à plus haute température en y, par 
exemple 8300C. 

Par ailleurs, les examens micrographiques révèlent une hérédité de struc- 
ture qui semble indiquer que lors d’un chauffage rapide la transformation 
« + y se produit essentiellement par un mécanisme sans diffusion; il s'ensuit 
que l’austénite ainsi formée est très morcelée et que son réseau est perturbé 
par les tensions induites par la transformation brutale à —+ +. 

Au refroidissement, l’évolution du point M, de l’alliage ainsi traité ne 
peut donc être liée à une hétérogénéité du titre en nickel d’une telle struc- 
ture austénique. En fait, le maintien d’une certaine quantité d’austénite, 
observé pour des conditions données de traitement en phase Y, est lié à 
l'existence de ces tensions et au morcellement de la structure correspondante 
De plus, l’étude micrographique suggère que la remontée du point M, vers 
1900C est associée au développement d’un nouvel état de cristallisation; 
cette température M, n’est en effet observée qu’après des conditions de trai- 
tement en y telles que la structure issue de la transformation austénitique 
rapide soit totalement remplacée par les nouveaux grains formés. Ces 
derniers ne peuvent d’ailleurs se développer qu’aux dépens de la structure 
y morcelée, grâce à l'énergie motrice créée par les tensions introduites par 
la transformation « — y (?). | 

En conclusion l’évolution du point M, de l’austénite engendrée à la 
faveur d’une transformation «y se produisant essentiellement sans 
diffusion, dépend étroitement de l’état structural de cette austénite qui est 
très différente de celle obtenue après traitement à température suffisam- 
ment élevée : en particulier, l’austénite formée pratiquement sans diffusion 
est constituée de fines plaquettes juxtaposées résultant du cisaillement de la 
martensite de départ; ce morcellement persiste dans la martensite qui se 
forme ensuite par trempe d’une telle structure et dont les caractéristiques 
sont nettement distinctes de celles de la martensite massive dérivant de 
l’austénite bien recristallisée obtenue par chauffage lent ou traitement à 
haute température en phase Ÿ. 


(*) Séance du 31 août 1970. 
(1) J. P. THÉVENIN et G. Ci1ZERON, Métaux et Corrosion, n° 522, 1969, p. 70. 
(2) G. Krauss Jr et M. ConEN, Trans. À. I. M.E., 224, 1962, p. 1212. 


À 


(Centre de Recherches métallurgiques, 
de l’École des Mines de Paris, 
Laboratoire associé au C. N.R.S$S., n° 78, 
60, boulevard Saint-Michel, 

75-Paris, 6e.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Étude des bandes p et 8 des hydrocarbures. Note (*) 
de M. JEAN Pierre Gastuans et Mme Denise FROMANTEAU GASTMANS, pré- 
sentée par M. Louis de Broglie. 


Les bandes p et 6 des hydrocarbures sont prévues d’une manière satisfaisante 
par les théories HMO-SCF, sans interaction de configuration. La déviation 
constatée sur 83 bandes appartenant à 48 hydrocarbures est de 1679 cm1, soit 
approximativement 0,2 eV. 

Les auteurs constatent, comme plusieurs autres chercheurs avant eux, la tran- 
sition 6 inexplicable du pentacène. 


Lors d’un précédent travail (*), nous avions élaboré un nouveau processus 
HMO-SCF dont les équations de base étaient d’une part, l’équation de 
Longuet-Higgins et Salem (*) [éq. (1) et (2)] : 


R,s —_— 1,397 


(1) Or Bo e 0,3106 u 


. 0,239 
(2) R,,= 1,574 — | C:448 Pr + 0,0488 Trsrs ( nt 


0, 632 Prs—+ 0,0998 Trs,rs Prs 





où B,;— Î D,.H,dr; R,, distance de liaison; p.., ordre de liaison; %,,,r:9 


autopolarisabilité de liaison. | 

L’équation (2) n’est autre que l’équation de Coulson (*), où le facteur K 
est évalué à partir de p,, et Ts,rs. 

Nous avions appliqué cette méthode à la prévision des distances de 
liaison (*), et les résultats que nous avions obtenus étaient les meilleurs 
connus jusqu’à présent, supérieurs même aux résultats de Boyd et Singer (*). 

L’excellence des résultats théoriques obtenus sur l’état normal, nous a 
incités à appliquer cette méthode à l’état excité. 

Il faut remarquer cependant que cette application est aléatoire, car l’auto- 
cohérence a été développée pour l’état normal et non pour l’état excité. 

INTRODUCTION DU RECOUVREMENT. — Du point de vue spectral, la 
supposition du recouvrement nul entraîne, comme conséquence désagréable, 
la dégénérescence des transitions Vi m+1 €t Vm,m+a. C’est d’ailleurs ce 
qui a incité Moffitt (°) à introduire une interaction de configuration, appelée 
par lui de premier ordre. 

En HMO, la dégénérescence n’est qu’une conséquence arbitraire de la 
supposition du recouvrement nul; si nous introduisons une intégrale de 
recouvrement de 0,25 (valeur pour le benzène), les niveaux se réarrangent 
suivant l’équation suivante (°) : 


a — 
co A 1+0,25 my 


4 


Cependant, les transitions qui à présent ne sont plus dégénérées, 
n’obéissent pas à l’ordre énergétique expérimental, 
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TABLEAU. 
Bande p. 
RS RS, 
Composé. Théor Exp. 
Butadiène.........,....... dde ce 46367 46140 
Hexatnène,. ss emeneshssasse . 36260 37450 
DEVIENNE, issues nsiianedsasiia 42304 40160 
Octalétraené. issus rii eee sais 30 431 33 000 
Naphtalène.:ssssassesiiiue sine sss 36859 34 700 
Décapentaène... s.éssss med 26 829 29940 
1-phénylbutadiène.................... 34660 357910 
Biphénylène suisses seuses ss 32394 27 800 
Diphényl........ TT 39647 39 760 
ANTHTACORE: 2: sd estate aies an 26527 26400 
Phénantrène...............,.....:... 35707 34000 
SUHDENR deco loesrente ee 33298 31 350 
1.4-diphénylbutadiène...........,..... 28984 28410 
PYTÉNBSS Siredreilosdeenel 27725 28930 
1.2-benzanthracène................... 28260 27 886 
1.6-diphénylhexatriène................ 25969 26 530 
Chiysene suit des nteuentes. 31181 31300 
TÉLFACENE SE tin oies iutes ae 19922 21 109 
3.4-benzophénantrène................. 32628 30619 
1.8-diphényloctatétraène.............. 23 680 25350 
, 3.4-benzopyrène.......,........,.... 23839 26 000 
1.2-benzopyrène,..,....s.....ssvesse 29 404 30160 
Péri sstnstemass sets 22 385 22 800 
1.12-benzopérilène ................... 26056 25 800 
Pentacénés sin ii enr ssh ous 15567 17400 
Pentaphene:.,: era ten 28058 27 850 
5.6-benzochrysène.................... 32233 31200 
1.2-benzochrysène.................... 30 682 ° 29940 
3.4-benzotétraphène.........,........ 25523 29250 
1.2; 3.4-dibenzanthracène........ .... 29730 28600 
1.25 5.6-dibenzanthracène............ 29163 28 500 
1.2; 79.8-dibenzanthracène............ 29 7983 28 500 
Anthantrène......................... 19507 23100 
3.4; 5.6-dibenzophénantrène.......... 31306 30 390 
1.2-benzotétraphène............,..... 25948 26 880 
1.2-benzotétracène................... 21647 22080 
1.10-diphényldécapentaène............ 22093 23 580 
PINCE: sise ssh ie 30 605 30440 
1.12-diphényldodécahexaène........... 20 769 22470 
Naphto-(3”.4’; 3.4) pyrène............ 23810 25970 
3.4; 8.9-dibenzopyrène.............,.. 19891 22200 
1.2; 4.5-dibenzopyrène............... 25615 24 800 
1.25; 6.7-dibenzopyrène.............,. 31109 30 390 
PÉETENC., se aus ci rs dacenant 15357 21 690 
1.25 3.4; 5.6-tribenzanthracène....... 30 776 29 280 
1.2; 7.8-dibenzochrysènc............. 29110 28400 
PÉTODYTEMÉ ais conpss shit ses 19195 22 900 
1.2; 9.8-dibenzotétracène..........,,.. 252795 22590 
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Bande $. 
TT / 


Théor. Exp. 


45 200 
42592 40125 
40389 39700 
38621 39200 
37404 36 686 
34977 34772 
36746 39358 
34876 36130 
35080 355797 
34196 33 700 
34 570 34 600 
409737 39 800 
32246 33000 
27507 32300 
29334 31570 
32648 34190 
34 7966 35 000 
340796 34 350 
34 628 34 500 
33278 33 300 
32447 32900 
33365 32300 
33 546 32 280 
32700 32 480 
32 203 31 400 
33591 34 900 
32115 32050 
32 771 31 900 
33463 32 700 
33782 34 600 
32527 32 900 
33933 33220 
31443 30900 
31470 30 700 
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Pour respecter les polarisations des transitions, on doit admettre que les 
transitions expérimentales se passent dans l’ordre : «à — p—6, quand la 
théorie HMO avec recouvrement prévoit les transitions dans l’ordre : 
p—a—f$. La bande « est inexplicable. 

Dans ce travail, nous ne traiterons que des transitions p et 6 obtenues 
par HMO-SCF après introduction du recouvrement suivant l’équation (3). 

PRÉSENTATION DES RÉSULTATS. — Dans le tableau, se trouvent les tran- 
sitions calculées en cm”, obtenues par la théorie HMO-SCF des équations (1) 
et (2). | 

Les transitions NV, des polyènes sont assimilées aux bandes p des aroma- 
tiques, vu que théoriquement, 1l s’agit de transitions qui se réfèrent aux 
mêmes orbitales moléculaires. 

Observations : Les équivalences énergétiques et les respectives déviations 


sont : 
y =25600cmt (5 —1887cm 1) pour la bande p, 
__Y—=25100cmt (co —=1222cm 1) pour la bande f. 


+ À dessein, nous avons calculé les transitions en assignant à y des valeurs 
différentes suivant qu'il s’agit de bande p ou f. 

On peut remarquer que la différence entre les valeurs des intégrales n’est 
que de oo cm‘ et est due certainement en grande partie à la bande 6 
tout à fait anormale du pentacène (”) et à la bande p du zétrène. Ceci montre 
que si nous avions introduit l'interaction de configuration dans notre sys- 
tème où le recouvrement est différent de zéro, les prévisions auraient sensi- 
blement empiré. L’interaction de configuration ne paraît pas être une 
méthode recommandable dans le processus d’autocohérence HMO; le 
fait est en soi curieux et assez inattendu, car certains travaux [(*), (°)] ont 
montré que l’introduction d’une interaction dans les résultats HMO simples, 
était bénéfique; on pouvait donc s’attendre à ce qu’il allait en être de même 
pour l’autocohérence; ce qui ne paraît pas être vrai expérimentalement. 

Au contraire, si nous donnons une seule et unique valeur à l’intégrale 
d'échange (25 4oo cm‘), nous obtenons une déviation statistique de 
1679 cm”* sur l’ensemble des données expérimentales; ce qui constitue un 
résultat très encourageant. 

(*) Séance du ro août 1970. 

() J. P. GaAsTMANS et D. F. GASTMANS, Tetrahedron (sous presse). 

@) H. C. LonauEerT-Hicains et L. SALEM, Proc. Roy. Soc., À, 251, 1959, p. 172. 

(5) C. A. Courson, Ibid., À, 169, 1939, p. 413. 

(+) G. V. Boyp et N. SINGER, Tetrahedron, 22, 1965, p. 3388. 

(5) W. MorriTtr, J. Chem. Phys., 22, 1954, p. 320. 

(6) G. W. WHELAND, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 2025. 

() S. SHou Sin et L. PHiLiPpPe, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1142. 


(6) J. KourTecxy, J. PALDUO et R. ZAHRADNIK, J. Chem. Phys., 36, 1962, p. 3129. 
() I. Kicxisuxe et T. Nisximoro, Bull, Chem. Soc. Japan, 39, 1966, p. 645. 


(Faculdade de Filosofia, 
Ciencias e Letras de Araraqguara, 
Araraquara, S. P., Brésil.) 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Configuration de l’allitol déterminée par les 
rayons À et par la relation Z; de Sayre (*), Hauptman et Karle (*?). 
Note (*) de Mlle Cécre STora, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Le seul choix d’une origine de la maille cristalline a engendré le minimum de 
signes nécessaires, par application de la relation Z:, sans intervention de symboles. 
La molécule d’allitol est constituée par deux demi-chaînes presque planes et centro- 
symétriques de 4 atomes en zigzag (3 carbone + 1 oxygène), les autres atomes 
d'oxygène se plaçant par paire à l’extérieur de ces demi-chaînes. 


L’allitol (C; H;, O4) est un sucre acyclique extrait des plantes (‘?), isomère 
du mannitol, du galactitol, etc. [(*) à (*)}, mais qui avait d’abord été 
obtenu par synthèse (‘*). La détermination de sa conformation a été 
entreprise par les rayons X ({°). 

Les paramètres de la maille cristalline, ainsi que le groupe spatial (P 2,/c) 
et le nombre de molécules (Z — 2), ont d’abord été obtenus par voie photo- 
graphique (‘)}, puis l’étude a été poursuivie au diffractomètre semi- 
automatique «€ E.N.R.A.F. » à trois cercles. La mesure à la demi-lune des 
angles 0 inférieurs à +150 de 14 réflexions a permis d’affiner les para- 
mètres par les moindres carrés, donnant : 


4,716 À (s = 0,0024); 
13,42 À (s = 0,0076); 
6,628 À (so — 0,0034); 
100,14 À (s — 0,022). 


DO 


Les intensités des 612 réflexions non nulles, mesurées par balayage 0/20 
à temps constant, ont été corrigées par le facteur de Lorentz-polarisation 
et mises à l’échelle absolue par la méthode de Wilson. Les F° ainsi obtenus 
ont servi de base au calcul des grandeurs des facteurs de structure norma- 
lisés E (?), par le programme de Mornon (version Riche). La distribution 
des E correspond à celle d’un cristal effectivement centré (?). 

L'emploi de la méthode d’addition symbolique nécessite la fixation 


CC e. e mr * . , 
préalable de l’origine de la maille par trois vecteurs H(h, k, |) linéarrement 
indépendants (?), dotés du signe +, de valeur E élevée et choisis pour 
donner un grand nombre d’interactions par application de la relation 2, 


sEjvs) Er; 
ñ 


(où s signifie « signe de »), mais ne devant être de préférence ni mono ni 
bidimensionnels, pour éviter les contradictions. 

Le calcul du nombre des interactions entre les E supérieurs à 1,5 
(programme Mornon) aurait conduit, après élimination des vecteurs 
ayant un indice nul (025) (E = 3,76) et (102) (E = 2,07), à choisir les 
triplets fixant l’origine parmi les quatre premiers vecteurs (123) (E — 2,70), 
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(314) (E = 2,51), (263) (E = 2,59) et (214) (E — 2,39), dotés du signe +, 
mais l’application de À, n’engendra qu’une quinzaine de signes,. néces- 
sitant ensuite l’emploi de symboles. Par contre, le triplet (123), (025), 
(214), fournit immédiatement une quarantaine de signes avec les E supé- 
rieurs à 1,85 et une centaine avec les E supérieurs à 1,5 sans sommation 
sur K et sans symboles, chaque vecteur du triplet ayant le signe +. Il fut 
donc adopté pour fixer l’origine. La détermination des signes avec les E 
supérieurs à 1,2 fut effectuée par le programme de Mornon. Les 173 signes 





Fig. A. , 


obtenus furent introduits dans un calcul de densité de Fourier, tridimen- 
sionnel en E qui indiqua tous les atomes {sauf les hydrogène), avec des 
sommets plus élevés pour les oxygène que pour les carbone (les 39 premiers 
signes avaient déjà permis de mettre tous les atomes en place). 

Les coordonnées des atomes, ainsi que le facteur de température de là 
maille (1,97) affecté à chaque atome, ont été affinés par les moindres carrés 


TABLEAU. , 
- y, 2. 

Atomes a Ce b G. c G B. 
CI...... 0,437 0,002 0,05 0,001 0,98 0,002 1,572 
Cl...... 0,335 o,002 0,095 0,001 0,174 0,002 1,46 
Chic 0,578 0,002 0,119 O,001 0,348 0,002 1,865 
OL: 0,657 0,002 0,119 O,001 0,925  O,001 1,544 
Olsen 0,177 0,002 0,187 o,001 0,12 0,001 1,832 


Os 0,455 0,002 0,144  O,001 0,528 0,001 2,48 
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en trois cycles [programme de Busing et Lévy (*)] (tableau). Le facteur 
d'accord 
[Fo —1Fe] 


= ———_—_—_—_—_——__———_———…— 


DIF 





4 
4 


passa de la valeur 0,33 à 0,19 sans les plans nuls, indiquant que l’ébauche 
de la molécule était effectivement atteinte. 





Fig. B. 


Les figures À et B montrent que la molécule est constituée par deux 
demi-chaînes en zigzag de 4 atomes (3 de carbone et 1 d’oxygène), approxi- 
mativement planes et centrosymétriques l’une de l’autre. Les quatre autres 
atomes d'oxygène se placent par paire à l’extérieur des plans des demi- 
chaînes, où ne se trouve pas le centre de symétrie. 

La configuration de l’allitol diffère donc de celle des sept sucres acy- 
cliques (pentitols et hexitols) récemment étudiés [(*) à (*)]. Dans le 
D-L-arabinitol (*), le galactitol (*) et les trois formes du mannitol {(*) et (°)], 
tous les atomes de carbone forment, en effet, une chaîne en zigzag presque 
plane, tandis que dans le ribitol (*) et le xylitol (*), un des atomes de 
carbone terminaux de la chaîne bascule de 1209 du plan des autres 
(à 1,2 À), remplacé dans ce plan par l’atome d’oxygène uni à l’avant- 
dernier atome de carbone. 
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La mise en place des atomes d'hydrogène, ainsi que l’affinement des 
paramètres anisotropes, le calcul des distances interatomiques et des 
angles de valence, feront l’objet d’une publication ultérieure. 


(*) Séance du 7 septembre 1970. 

(1!) D. SAYRE, Acla Cryst., 5, 1952, p. Go. 

(2?) E. HAUPTMAN et J. KARLE, Solution of the phase problem. I. The centrosymetrical 
Crystal, À. C. À. Monograph n° 3, 1953, Pittsburgh, Polycrystal Bookservice; J. KARLE 
et I. M. KARLE, Acta Cryst., 21, 1966, p. 8409. 

() F. D. HunrTer et KR. D. RosENSTEIN, Acta Cryst., B, 24, 1968, p. 1652. 

(*) H. M. BERMAN et R. D. RosENSTEIN, Acla Cryst., B, 24, 1968, p. 435. 

(5) H. M. BERMAN, G. À. JEFFREY et KR. D. RosENSTEIN, Acta Cryst., B, 24, 1968, 

7 p. 442. | 

(6) H. S. Kim, G. A. JEFFREY et KR. D. RoOsENSTEIN, Acta Cryst., B, 24, 1968, p. 1449. 

() H.S. Kim, G. A. JEFFREY et R. D. RosENSTEIN, Acta Cryst., B, 25, 1969, p. 2223. 

(6) HS. Kim et G. A. JEFFREY, Acia Cryst., B, 24, 1969, p. 2607. 

() W. R. Busine et H. A. Lévy, C. F. memo, 59-4-37, Oak Ridge, National Labo- 
ratory. 

(1°) A la demande de M. Joseph Wiemann, qui nous en a fourni des cristaux ainsi que 
M. Victor Plouvier. 

(1) Par MUe Michèle Hamelin. 

(2?) V. PLOUVIER, Comptes Rendus, 1959, 249, p. 2828. 

(*) R. LESPIEAU et J. WIEMANN, Comptes rendus, 1932, 195, p. 886; J. WIEMANN, 
Thèse Doct. Se. Phys., Paris 1935, p. 53. 


_ 


(Laboratoire de Cristallochimie, 
E. R. n° 68, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur deux variétés allotropiques du trititanate de 
thalhum Tl,T1:0;. Note (*) de MM. Azan VerBarRE et Micuez T'ouunoux, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


L'action du carbonate de thallium sur l’oxyde TiO: nous a permis de préparer 
le trititanate de thallium TLTi; O0 susceptible d’exister sous deux formes allotro- 
piques. TlTi;sO0:8 a fait l’objet d’une étude sur monocristal. Il cristallise 
dans le système orthorhombique, ses paramètres sont : a — 21,52 + 0,02 À, 
b — 19,01 + 0,02 À, c — 3,990 + 0,005 À. Les conditions d’existence observées 
pour les taches de diffraction sont compatibles avec les groupes d’espace suivants : 
D} (Amam), C!$ (Arna 2), C1? (A 2: am). 


Les systèmes Ti°”-0-M'(M étant un alcalin) ont fait l’objet de nombreux 
travaux. Anderson et Wadsley ont déterminé la structure de plusieurs de 
ces composés et mis en évidence un mécanisme de non stæœchiométrie par 
assemblage de blocs M,Ti:O, et M3Tis O3 [(*) à (*)]. 

Nous avons déjà caractérisé dans le système Ti '-O-TT le métatitanate 
TLTIiO, et le dititanate TLT1,0, (°). 

Le chauffage à 600°C pendant 4 h sous atmosphère inerte d’un mélange 
intime de T1,CO, et de TiO, correspondant à un rapport molaire T1,CO;/Ti0; 
égal à 0,35 suivi d’un broyage et d’un recuit de 3 h à la même température 
conduit à Tl, T1,0;« qui se présente sous l’aspect d’une poudre jaune. On 
obtient un résultat identique en opérant à des températures comprises 
entre 55o et 6700C. À température inférieure à 550o0C la réaction est lente 
et le produit obtenu est peu homogène. 

Lorsque la réaction précédente est effectuée à température comprise 
entre 670 et 7500C on obtient une phase différente de la précédente. L’ana- 
lyse chimique et radiocristallographique montre qu’il s’agit d’une variété 
allotropique de trititanate : Tl: Ti,0, 6. À température supérieure à 7500C 
on obtient Tl, Ti: 0,8 accompagné de ses produits de dégradation. 

Nous avons pu réaliser la transformation 


\ 


TLTisOz1a —+ TlTisO:$ 


par chauffage au-dessus du point de transformation qui se situe à 
670 + ro0C. Cette transformation s’est avérée irréversible dans nos condi- 
tions opératoires. 
‘ Les trititanates «& et 6 ne sont pas hygroscopiques, les acides concentrés 
les attaquent lentement à chaud. 
Les trititanates « et B présentent sensiblement la même stabilité ther- 
mique. Leur chauffage sous vide à 5oo°C provoque un très lent départ 
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T1 Ti, O, a. 

nee nn 
d (A). I. 

8,50 mF 
4,23 t£ 

3,99 | mf 
3,64 mf 
3,52 mf 
3,21 mf 
3,11 TF 
2,75 mF 
2,56 tf 
2,50 mF 
2,48 tf 
2,35 m 
2,295 mf 
2,205 Î 

2,135 Î 

1,977 ti 

1,885 mF 
1,658 ttf 


TABLEAU. 
T1, Ti, O, 8. 

SR RS 
d (À). I RKL 
8,50 . m 0 2 0 
4,50 tf 420 
4,18 tf : : : 
3,95 mf 2 40 
3,82 m 5 20 
3,66 tf re 
| O II 
4 4o 
3,31 tf ne 
3,10 TF 131 
3,02 TF ee 
2,88 mF Fo 
720 
2,83 Î 060 
2 60 
2,73 mF Ga 
2,63 Î 360 
8 20 
2,56 | mF 61: 
2,4 . 151ï 
3 9 7 4 O 
2,36 f me 
7 II 
2,28 mF 4 51: 
( 280 
2,080 mF | guo 
471 
1,907 mF 931 
1,885 mF 0 Oo 2 
1,838 m ni 
0 2 2 
2 00 
1,788 Î 4510 


de T1,0. À 6500C leur dégradation sous vide est totale au bout de 48 h, 


le terme ultime de cette dégradation est l’oxyde de TiO.. 


Les spectres Debye-Scherrer des trititanates « et Ü sont indiqués 


au tableau. 


Il s’est avéré possible d'obtenir des monocristaux du trititanate par 


chauffage à 8500C pendant 25 h d’un APRES de TI; CO: et T10: dans le 


rapport molaire Tl;CO;/TiO, — 


3. 
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TL Ti,0,8 cristallise dans le système orthorhombique. Les paramètres 
sont : è 
a— 21,52 +0,02 À, 
b— 17,01 +0,02 À, 
C 3,990 + 0,005 À. 


/ 


La densité mesurée, d — 6,30 correspond à huit motifs TL, Ti;O; par 


maille élémentaire (d,=— 6,45). Les conditions d’existence sont les sui- 
vantes : 


— les taches d’indice hkl n’existent que pour k+l—2n; 

— les taches d'indice hol n’existent que pour h—2n. 

S1 les atomes sont en position générale, ces conditions impliquent l’un 
des trois groupes spatiaux : D,,— Amam, C;;— Ama2, C,,— A 2, am. 
S'ils sont en positions particulières, les groupes spatiaux possibles sont : 


D'— A2,22, D,,— Pnnb, D;;,— Pnab. 


(*) Séance du 31 août 1970. 
(:) ANDERSON et WADSLEY, Acla Chem. Scand., 15, 1961 a, p. 660. 
() AnDERsoN et WapsLey, Acla Cryst., 14, 1961 b, p. 1245. 
(5) WaDpsLEY et ANDERSON, Acta Cryst., 15, 1962, p. 194. 
(+) BERRY, AFTANDILIAN, GILBERT, MEiBonM et YOUNG, J. Inorg. Nul Chem., 14, 
1960, p. 231. 
(5) M. Tournoux, H. LE RoHELLEC et A. VERBAERE, Comptes rendus, 268, série C, 
1969, p. 948. 
Faculté des Sciences de Nantes, 
Laboratoire de Chimie minérale B, 
38, boulevard Michelet, : 
44-Nantes, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude de la polymérisation par voie thermique de 
l’hexahydroxoantimoniate d’argent. Note (*) de MM. JEan-Micuez Cou, 


JEAN-PIERRE JOLIVET et JEAN LErEBvREe, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


La polymérisation par voie thermique de l’hexahydroxoantimoniate d’argent 
conduit successivement à une espèce amorphe, à un mélange d’espèce amorphe et 
pyrochlore, puis à l’espèce pyrochlore. Quelles que soient leurs structures, les 
antimoniates d’argent préparés par échange conduisent par chauffage à l’espèce 
pyrochlore. 


L’antimoniate d’argent, obtenu à température ordinaire en précipitant 
une solution d’antimoniate de potassium par un sel d’argent, cristallise 
avec 3 molécules d’eau; sa composition, ainsi que sa structure (*), montrent 
que, contrairement à l’antimoniate de potassium (*), il est constitué 





2 
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Fig. 1. — Analyse thermogravimétrique (a) 
et analyse thermique différentielle (b) de AgSb(OH):. 


d'ions Sb (OH), non polymérisés. Nous avons étudié sa transformation 
par chauffage à différentes températures en utilisant les méthodes sui- 
vantes : analyse thermogravimétrique couplée à l’examen des spectres de 
rayons X et des spectres infrarouges, et étude des réactivités chimiques. 


ANALYSE THERMOGRAVIMÉTRIQUE. — La figure 1 montre qu'entre 85 
et 1400C la teneur en eau passe de 3H,0 à 0,55 H:0 par AgSbO,;; la 
déshydratation se poursuit jusqu’à environ 45o0C. L’analyse thermique 
différentielle présente un accident endothermique à 1150C et un accident 
exothermique à 4800C. 

Le produit, initialement blanc, devient marron très clair vers 150o°C:; 
entre 200 et 4o00C 1l est marron foncé avec un maximum de coloration 
à 4oo°C; sa coloration s’atténue ensuite et, au-delà de 600€, il est jaune. 
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SPECTRES DE RAYONS X ET SPECTRES INFRAROUGES. — Dans cette 
étude (et dans la suivante), chaque produit a été obtenu en chauffant 
AgSb(OH), pendant 2 h à la température indiquée. L'examen des spectres 
(fig. 2 et 3) indique que jusqu’à 850C les composés chauffés conservent la 


intensité 


T>550°C 


: 450°C<T<550°C 
T<85°C 
RE 


10 15 20 25 - 30 35 


Fig. 2. — Spectres de rayons X des composés chauffés. 


k 


T>550°C 








1200 800 400 cri 


Fig. 3. — Spectres infrarouges des composés chauffés. 


structure tétragonale de AgSb(OH)}, (a = 8,12 À; c = 7,91 À); entre 85 
et 100€ ils deviennent amorphes et ce n’est qu’au-delà de 45o0C qu’appa- 
raît la structure cubique à faces centrées, de type pyrochlore, décrite par 
Schrewelius (‘). Les spectres, mal définis à 45o0C, s’affinent au fur et à 
mesure que la température augmente. 


4 
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RÉACTIVITÉS CHIMIQUES (fig. 4). — Elles ont été évaluées en mesurant 
la vitesse de réduction des différents produits par les iodures en milieu 
acide (Sbhu = 10° M, = 6.10 M, HCI=3nN, température : 250C), 
l’iode formé étant constamment réduit par addition de thosulfate. 

1° Dans les conditions expérimentales choisies, la réduction de l’hexa- 
hydroxoantimoniate est instantanée. 


proportion de Sb” réduit en 5 minutes 
A++ 


À — + ————_— + 





O 200 400 600 800 
Fig. 4. — Réactivités chimiques. 


proportion de AgSbO, pyrochlore 





0 
400 450 500 550 600 


Fig. 5. — Proposition de AgSbO; pyrochlore (d’après les iodométries). 


20 Entre 85 et ro00C, l'apparition de l’espèce amorphe est accompagnée 
d’une légère diminution de réactivité; néanmoins, jusqu’à 45o°C, la réduc- 
tion est totale en quelques minutes. De plus, la réactivité n’est pas 
influencée par la perte d’eau. 

39 Entre 45o et 55o0C les cinétiques de réduction se présentent diffé- 
remment : seule une partie de l’antimoine est rapidement réduite, à la 
vitesse qui caractérise l'espèce amorphe; le reste est réduit très lentement, 
en plusieurs heures. De plus, la proportion d’antimoniate inerte croît 
régulièrement avec la température de traitement thermique (fig. 5), 
jusqu’à atteindre 100 % à 55o°C et au-delà. 

L'étude des réactivités, jointe à celle des structures, prouve donc 
qu'entre 45o et 5500C on est en présence d’un mélange d’antimoniates 
d'argent amorphe (labile) .et pyrochlore (inerte), l’espèce amorphe dispa- 
raissant peu à peu au profit de l’espèce pyrochlore. 
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Ce comportement peut être rapproché de celui noté lors de l’étude de 
l’antimoniate de sodium (*), avec cette différence toutefois que la trans- 
formation de l’antimoniate de sodium amorphe en forme pyrochlore est 
limitée puisqu'elle ne dépasse pas 40 % dans les conditions de pression 
normales. 

REMARQUE SUR LES ANTIMONIATES D'ARGENT PRÉPARÉS PAR ÉCHANGE. 
— La polymérisation par voie thermique de l’hexahydroxoantimoniate 
d'argent conduit à un seul AgSbO, cristallisé, de structure pyrochlore. 
Il est possible d’obtenir des formes isomères de cet antimoniate, cristal- 
lisant dans des systèmes différents (ilménite ou autres), en partant des 
antimoniates alcalins correspondants que l’on fait réagir avec une solu- 
tion de nitrate d’argent à température ordinaire. L’échange d’ions est 
souvent rapide et quantitatif et 1l ne modifie pas la structure de l’anti- 
moniate alcalin. Nous avons ainsi obtenu un antimoniate d’argent à 
structure ilménite en partant de l’antimoniate de potassium cristallisé 
dans ce système; de même l’antimoniate de potassium cubique, décrit 
par Spiegelberg (*) conduit par échange à un antimoniate d’argent de 
même structure cubique. À haute température ces formes isomères sont 
instables et se transforment en pyrochlore. Le phénomène se manifeste 
en À.T. D. par un pic exothermique très net situé entre 650 et 7000C 
pour la transformation de AgSbO, ilménite et entre 700 et 7500C pour 
la transformation de AgSbO, cubique. 


Mne Carpentier, chimiste au C. N. R. $., a participé à cette étude. 


*) Séance du 31 août 1970. 


(CS 
(:) SCHREWELUIS, Z. anorg. allgem. Chem., 238, 1938, p. 241. 


() J. M. Coin et J. LEFEBVRE, Comptes rendus, 271, série C, 19790, p. 280. 
3) J. M. Coin et J. LEFEBVRE, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 503. 
(*) P. SPIEGELBERG, Arkiv. Kemi, Min.-Geol., 14 À, n°5, 1940. 


(Laboratoire de Chimie III, 
Faculté des Sciences de Paris, 
9, quai Saint-Bernard, 
” Bât. F, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le système Fe:0:, CrO:, H:0. À r100C, mise en 
évidence de deux chromates de fer : Fe:(CrO,):, 3H:0 et Fe:(CrO,):, H,0. 
Note (*) de M. Anpré Bonnin, présentée par M. Georges Chaudron. 


\ 


Le système Fe: O:,CrO:, H20 a été étudié à 110°C. Le diagramme représentant 
l’état d'équilibre à cette température a été tracé. Cinq phases solides sont susceptibles 
d'exister : FeOOHB, FeOHCrO;, Fe:(CrO:)s, 3H:0, Fe:(CrO:)s, HO et CrOs. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons décrit la préparation et les 
caractéristiques cristallographiques du chromate basique de fer : FeOHCrO,. 
Ce composé constitue la première phase identifiée avec certitude au sein 
du système Fe;0;, CrO;, H:0, les divers travaux antérieurs [(*), (*) 
et (*)}] semblent en effet n’avoir conduit qu’à des mélanges. Rappelons, 
en particulier, qu’à ce jour aucun chromate de fer anhydre ou hydraté 
de formule Fe;(CrO,); zH:0, n’était connu. 

Nous avons entrepris une étude approfondie du système Fe:O3, CrO:, 
H,0 de 50 à 1800C. Nous communiquons aujourd’hui les résultats relatifs 
au diagramme d’équilibre à rr1o°C. 

Deux types de produits de départ ont été utilisés. Les systèmes dont la 
teneur en eau est supérieure à 5o % ont été réalisés en dissolvant de 
l’hydroxyde ferrique fraîchement précipité, dans une solution de CrO;. 
L’eau retenue par l’hydroxyde ferrique ne permet pas de préparer des 
échantillons plus pauvres en eau; dans ce cas FeOHCrO,, CrO; et H:0 
constituent les produits de départ. FeOHCrO, utilisé a été préparé à 
partir d’une solution 0,75 M en Na: Cr:0;, 2H:0, 1,5 M en Na: CrO,, 4 H:0 
et 1,5 M en Fe(NO:):, 9H:0, portée à 1100C pendant 48 h. Le produit 
obtenu est très divisé et suffisamment réactif à r100C. 
© Les mélanges correspondant aux divers essais ont une masse généra- 
lement comprise entre 30 et 5o g, ils sont placés en tubes scellés de verre 
et portés à 1100C pendant 20 jours. On a toujours veillé à leur bonne 
homogénéisation notamment pour les systèmes pauvres en eau. Au terme 
de ce temps de réaction, les échantillons sont rapidement refroidis dans 
l’eau puis dans l’azote liquide, avant d’être ouverts. 

Les phases sont séparées par filtration sur creuset filtrant. Les solides 
sont lavés sur le filtre, à l’eau puis à l’acétone, et séchés sous vide dans 
un dessiccateur à potasse. Le lavage à l’eau s’est avéré possible, même 
pour les phases très solubles, grâce à leur cinétique de dissolution très 
lente à température ordinaire. 

Les diverses phases solides ont été identifiées à la fois par analyse 
chimique et radiocristallographique. Les dosages de chrome et de fer 
ont été effectués par volumétrie : réduction des ions chromates par une 
solution de sel de Mohr d’une part, oxydation des ions Fe°* par une solu- 
tion de bichromate étalon après réduction de la solution par les ions Sn°?*+ 
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d'autre part (*). La teneur en eau a été déterminée par thermogravimétrie. 
Les solutions en équilibre ont été analysées à l’aide des mêmes méthodes, 
le pourcentage d’eau étant déterminé par différence. 

Dans ce système 1l existe cinq phases solides à 1r00C : FeOOH, 


FeOHCrO,, Fe, (CrO,);, 3H:0, Fe;(CrO,)s ,H20 et CrO.. 


Fes03 





FeOHCr0, ; 


Le diagramme Fe:0;, CrOs, H20 à rro0C. 


FeOOH quoique mal cristallisé a été identifié à la variété GB; c’est une 
poudre rouge brun, qui retient très souvent une proportion notable 
d’ions CrO'. FeOHCrO, a déjà été décrit. Fe:(CrO,):, 3H,0 se présente 
sous forme d’un feutrage d’aiguilles rouges généralement assez bien déve- 
loppées; Fe;:(CrO,)s, H20 a été obtenu sous forme d’une poudre rouge 
microcristalline. L’étude cristallographique de ces deux composés fera 
l’objet d’une Note ultérieure. 

Les résultats de l’analyse chimique de ces solides sont consignés dans 
le tableau ci-dessous. 


TABLEAU I. 








Cro%. Fe %. EH O %. 
Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. 
FeOHCrO,........... 6r,2 61,42 29,7 29,57 — — 
Fe:(CrOi)s, 3H:20..... 67,6 67,74 21,9 21,74 10,6 10,51 
Fe:(CrO)s3 H20 ...... 72,5 72,85 23,5 23,38 _ " 8,97 


Le diagramme ci-joint représente l’état d’équilibre à r100C. 
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Dans le tableau ci-dessous sont reportées les compositions des diverses 
solutions bisaturées. 


TABLEAU Il. 


Solutions bisaturées. 


0 
Solides en équilibre. % Fe, Os. % CrO.. %H,0 
FeOOH + FeOHCrO;:.........., oué 1,795 +0,05 11,26 + 0,05 86,99 
FeOHCrO, + Fe:(CrOi)s, JO: 13,7 + 0,5 46,6 + 0,8 39,7 
Fe: (CrO:}s, 3H: 0 + Fe:(CrO:;)s, H: O0 à 13,6 + 0,5 60,6 + 0,8 25,8 
Fe:(CrO;): H20 + CrO3............,. 11,4 70,4 18,2 


La solubilité à 1100C de CrO;: dans l’eau a été mesurée, elle est égale 
à 68,9 + 0,3 g pour 100 g de mélange. 

La composition de la solution bisaturée en CrO;: et Fe:(CrO,):, H10O 
n’a pas été déterminée par analyse chimique; il est en effet impossible 
d'isoler cette solution tant elle est visqueuse. Sa composition a cependant 
été estimée en précisant par analyse cristallographique les deux limites 
du domaine triphasé correspondant. Cette étude a été effectuée à l’aide 
d’un spectrogoniomètre d'usage plus commode pour l’analyse de mélanges 
päteux. 

Pour les mêmes motifs la branche de solubilité de CrO; ne peut être 
déterminée avec précision, d'autant moins que dans ce domaine du dia- 
gramme la décomposition de CrO; n’est pas négligeable. 

Remarquons, pour conclure, que si chromates et sulfates présentent 
souvent des analogies à l’état solide, le diagramme Fe;0:, CrO:, H,0 
diffère notablement du diagramme Fe,;O:, SO:, H,0 (*) à la même tempé- 
rature de 1100C. Le domaine des solutions est beaucoup plus restreint 
dans le cas des sulfates où les phases suivantes ont été mises en évi- 
dence : FeOOHa, H,0 Fe;(0H),(S0,):, FeOHSO,, Fe:(50,):, 6H:0, 
H:0 Fe(S0,):, 3H:0 et H:OFe(S0,):. 


(*) Séance du 31 août 1970. 

(:) BonniN et LECERF, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1782. 

(2) Husain et PARTINGTON, Chem. News, 133, 1926, p. 386. 

(5) Brices, J. Chem. Soc., 1929, p. 242. 

(+) CALGAGNI, Gazz. Chim. lial., 55, 1925, p. 396. 

(5) CHARLOT, Les méthodes de la Chimie analytique, Masson, Paris, 1966. 
(5) PosnyaK et MERWIN, J. Amer. Chem. Soc., 44, 1922, p. 1965. 


(Laboratoire 
de Chimie minérale et de Métallurgie, 
de l’I.N.S.A. de Rennes, 
B. P. n° 14 A, 
35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et structure cristalline du sulfure d’ura- 
nium et de baryum : BaUS.. Note (*) de MM. Rorerr Brocuu, JEAN 
Paniou et DanrEz GRANDIEAN, présentée par M. Georges Chaudron. 


Un nouveau sulfure double, de formule Ba US:, a été préparé soit par action du 
sulfure de carbone sur le monouranate Ba UO,;, soit par réaction entre les sulfures BaS 
et US:3. Il cristallise dans le système orthorhombique : a = 7,44, b = 10,38, 
C — 9,24 À avec quatre motifs par maille. Le groupe spatial est Pnma. Les coordon- 
nées atomiques ont été affinées jusqu’à un facteur de reliabilité : R = 0,086. 
Les mesures magnétiques donnent un moment effectif de 3,20 «B, pour ce composé 
de l’uranium (IV). 
Le sulfure d’uranium et de baryum, de formule BaUS., a été préparé 

selon deux méthodes : 


19 Action du sulfure de carbone, en phase vapeur, sur le monouranate 


de baryum BaUO, : 
BaUO,; + 4CS —+ BaUS:+ 4COS +5. 


La réaction est effectuée à 8000C pendant 12h pour une quantité de 
monouranate de l’ordre de 5oo mg. Les résultats analytiques sont les 
suivants : 
| Ba 


S 
TU = 0,99 + 0,02; Ba — 902 EH 0,02. 


20 Réaction à l’état solide entre le monosulfure de baryum Bas et le 
sulfure US,B mélangés en proposition stœæchiométrique, puis broyés et 
pastillés. La réaction s'effectue à 11000C, pendant 48 h, en tube de silice 
scellé sous vide. ni 

Nous avons préféré l’emploi du sulfure US, plutôt que du mélange : 
U pulvérulent + 2 $ qui conduit dès 4oo0C à une réaction très brutale. 

BaUS, se présente sous forme d’une poudre noire, manipulable à l’air; 
son oxydation sous courant d'oxygène ne débute qu’à 2500C. 

N'ayant pu obtenir des monocristaux de BaUS,;, l’étude structurale a 
toutefois été entreprise sur poudre, par suite de l’étroite ressemblance des 
diagrammes de diffraction X de BaUS, et de CaTiO, orthorhom- 
bique [(‘), (2)] | 

L’indexation du diagramme de diffraction X de Ba US, conduit à une 
maille orthorhombique de paramètres : 


a = 7,44 + 0,02 À; b — 10,38 + 0,02 À; C = 7,24 + 0,02 À. 
Les extinctions systématiques relevées : Okl: k+1— on +1; kh0:h—2n+rx, 


sont compatibles avec le groupe d’espace Pnma. 
La densité déterminée par pyenométrie impose quatre motifs par maille : 


eat = 5,60, dexp = 5, 57 a 0,03. 


Les intensités des raies de diffraction ont été mesurées au compteur 
proportionnel, sur des échantillons préalablement tamisés à 50, puis 


; 
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corrigées du facteur de Lorentz-polarisation. La valeur finale de l’inten- 
sité observée représente la moyenne de cinq mesures. 

Par analogie avec CaTi0;, nous avons placé l’uranium en position 4 (b), 
le baryum en 4 (c), le soufre en 4(c) et 8 (d), avec, au départ, les coor- 
données atomiques de cette structure. Les coordonnées de l’uranium sont 
imposées par le groupe d’espace. L’affinement a été effectué uniquement 
sur les coordonnées du baryum jusqu’à un facteur de reliabilité : 


- 
> | Lobs — Lite | 


D Lie 
calculé sur 80 réflexions hkl. 


L’imprécision des mesures d'intensité sur poudre, rend illusoire un 
_affinement des coordonnées atomiques du soufre (cf. tableau Î). 


R 


— 0,086, 


TABLEAU I. 


x. U. Ze 
Ba : ÆCh rss sroeie 0,055 0,25 0,00 
U : ED} ss oO 0 0,50 
SCD RO ais ie 0,48 0,25 0,04 
SCD SC). sis mais. aa 0,27 0,03  —0,27 
TABLEAU Il. 
Ba-S(I)........ 3,18 À DS (Dis seses 2,62 À 
Ba-S (I)........ 3,37 U-S UD: 2,62 
Ba-S(T)........ 3,94 DeBa;::: 4,20 
Ba-S (II)....... 3,40 LeBa sisi. 4,47 
Ba-S (TI)....... 3,53 | S(D-S(ID)....... 3,56 
S(I)-S(II)....... 3,70 


Le tableau IT donne les distances interatomiques dans BaUS., aux 
erreurs expérimentales près. | 

Les mesures de susceptibilités magnétiques de BaUS,, où l’uranium 
est au degré d’oxydation IX, ont été effectuées de 90 à 800°K. Dans le 
domaine 300-800°K, BaUS, suit la loi de Curie-Weiss avec un moment 
magnétique effectif : Ur 3,20 LB. 

Rappelons que, dans le système BaS-US,, il existe aussi la phase BaU,S,, 
que nous avons précédemment signalée (°). 


(*) Séance du 3r août 1970. | 

(*) G. Tizzoca et Mme PEREZ y JorDA, Rev. Hautes Tempér. et Réfract., 1, 1964, p. 331. 
() H. D. MEGAw, Acta Cryst., 7, 1954, p. 187. 

() R. Brocxu, J. PaAprou et J. PRIGENT, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 809. 


(Laboratoire de Chimie minérale B, 
Équipe associée au C. N.R.S., 
Laboratoire de Cristallochimie, 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 

| 35-Rennes, 
Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Obtention d’esters par pyrolyse des dioxannes-1.3 
sans catalyseur. Note (*) de MM. Tuéopnie YŸvernauzT, Micnez Mazer 


et Mlle Josiane JUSTIN, présentée par M. Georges Champetier. 


Au cours de leur pyrolyse en tubes scellés en l’absence de catalyseur, les 
dioxannes-1 .3 subissent deux transformations principales : d’une part isomérisation 
en esters, d'autre part dégradation pouvant donner des aldéhydes, des éthyléniques 
et des esters méthyliques. La répartition entre ces deux transformations est très 
influencée par la nature des substituants en 5 sur le cycle dioxannique; le rendement 
en ester d’isomérisation, qui peut atteindre 70 % pour des groupes alcoyles, est très 
faible pour le groupe phényle. La nature des substituants en 2 est moins détermi- 
nante. 


Ce n’est que depuis quelques années qu’a été signalée l’isomérisation 
des dioxannes-r .3 en esters selon le schéma Î : 


0 
4 | | | 
\7 Ro —C—C—C—H 
NEA, A [TI 
JON \ 
NX f_ 11] 
KR \ 
Ry— Ê—0—6—C—C—H 
| | 


Ainsi, en 1062, Huyser et Garcia (‘) isomérisent des phényl-2 dioxan- 
nes-1.3 en benzoates par action des peroxydes vers 1350C; cette isoméri- 
sation s’accompagne de réactions de dégradation conduisant à la formation 
d’aldéhydes dont celui qui a servi à la préparation de l’acétal (benzaldéhyde). 


En 1963, Elad et Youssefyech (*) obtiennent l’isomérisation en ester 
des dioxannes-1.3 par irradiation pendant environ 4o h de ces composés en 
présence d’acétone, cette dernière servant d’initiateur. 


En 1965, Weiss, Isard et Bensa (*) par passage des acétals du méthy- 
lène-2 propanediol-1.3 sur colonne de ponce vers 450°C obtiennent une 
isomérisation en ester alors que la réaction attendue était l’isomérisation 
en $-alcoxyaldéhyde. En plus de l’ester et des produits de réactions de 
dégradation analogues à ceux précédemment cités, ces auteurs notent éga- 
lement la présence de dicétone. 


Toutes ces réactions sont radicalaires et sont supposées se faire suivant le 
même mécanisme : pour l’isomérisation, formation d’un radical initial par 
départ de l'hydrogène lié au carbone en « des deux oxygènes du cycle, pour 
la fragmentation de la molécule, départ de l'hydrogène en 4 ou 6 sous forme 
de radical. Toutes ces expériences ont été effectuées en présence de cata- 
lyseurs ou d’initiateurs. 
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Nous nous sommes intéressés au comportement des acétals soumis à la 
seule action de la chaleur, et nous avons constaté d’une part, que l’isoméri- 
sation en ester se produisait quelle que soit la nature des substituants en 2 
ou 5 sur le cycle, ceux-ci jouant toutefois sur les pourcentages relatifs des 
produits formés; d’autre part, parmi les produits de dégradation, nous avons 
trouvé des esters méthyliques dont la formation à notre connaissance n’est 
pas signalée dans la littérature. 


PYROLYSE DU DIMÉTHYL-D.5 ÉTHYL-2 DIOXANNE-1.3. — [L’acétal est 
placé dans un tube scellé ou en autoclave, à l’intérieur d’un four dont la 
température est maintenue constante à + 2,50C, cette température variant 
jusqu’à 4oo°C. Après refroidissement, une pression résiduelle indique la 
formation de produits gazeux : nous avons identifié le formol, l’éthylène 
et l’isobutylène. Les produits formés sont identifiés par chromatographie 
en phase gazeuse (Chromatographe « Girdel » à détecteur à 1onisation de 
flamme, gaz vecteur azote, colonne analytique polaire « Carbowax 20 M », 
1,5 m et apolaire « SE 30 » 1,5 m.) 

Pour un essai à 4000C effectué en tube scellé sur 0,1 g d’acétal après 30 mn 
nous avons le bilan réactionnel suivant : 










0 CH3 
7 f 
isomérisation C: Hy-C—0—CH,- Ç—CHs 
7% CHa 
CH3 
dé radation À C2Hs—C-0—CH, + _D'C=CHa 
CH, + 0, A CH 
C 
CHS ‘CH—0/ “CH AE: 
En, + C=CH, 
CH; 
CH 0 
2 4 
: dégradation B C:Hs La Le oué + H,C=CH 
12% H CH; H 
ps 
CH3—C— ÿ 
CH; 


Si les pourcentages relatifs des trois principales réactions sont peu influen- 
cés par la température, la vitesse de transformation de l’acétal l’est 
fortement et à 300°C en 2 h seuls 13,5 % de l’acétal sont transformés, ces 
réactions étant d'ordre 1. 


[INFLUENCE DE SUBSTITUANTS EN POSITION 2 ET 5 SUR L'ORIENTATION 
ET LA VITESSE DE LA PYROLYSE. — Nous avons analysé le mélange réac- 
tionnel après avoir laissé 0,1 g d’acétal en tubes scellés à 3500C pendant 
30 mn; les résultats sont consignés dans les tableaux I et IL. 

D’après ces résultats, nous voyons que les substituants en 2 n’influencent 
que faiblement l’orientation de la transformation des acétals mais jouent 
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sur la vitesse de transformation, ce qui est très sensible pour R; — Ph où 
la réaction a lieu à 5o % en 5 mn. Par contre, les substituants en position 5 
modifient à la fois l'orientation et la vitesse, et 1l semble que c’est surtout 
l'encombrement stérique des substituants en 5 qui intervient. 


TABLEAU I. 
Influence des substituants en position 2. 


Ne LD /H 
Me” CH; 0/ \R 


%, d’acétal relatif % relatif dégradation. 
ayant d’ester ne 
R,. : réagi. isomère. À. B. 
FL isnéu ace: ry2 60 VII "V 29 
Messe das 45,28 53 15 32 
Etre 41,68 76 12 12 
Prises eue 49,05 68 16 14 
Pluie. 56,60 65 ‘15 21 
Phaser 99,45 75 3 23 


Signalons d’autre part, que dans cette dernière série, les acétals (sauf le 
premier terme) présentent une isomérie cyclanique cis-trans, les expériences 
ci-dessus ayant été réalisées sur le mélange des deux isomères. Nous nous 
proposons, au cours d'essais ultérieurs, de pyrolyser les isomères séparément. 


TABLEAU II. 


Influence des substituants en position 5. 


Me /CHr—O\_ /H 
Rx NCHr—0/ Et 


, d’acétal % relatif % relatif dégradation. 

ayant d’ester NS ne 

R,. réagi. isomère. À. B. 

l 
Messie. 41,68 76 12 12 
EPP 70, 14 5o 25 22 
EBU;iisssesse 91,72 17,5 36,5 5o 
Phases: 89,36 4 65 31 
Concrusron. — Cette étude montre que la chaleur seule provoque l’iso- 


mérisation en ester des dioxannes-1.3, quels que soient les substituants 
en position 2 ou 5; de plus, elle nous a permis de mettre en évidence la 
formation d’éster méthylique. Cette isomérisation étant une opération 
très simple, elle peut être utilisée pour la préparation de certains esters, en 
particulier de ceux dont la partie alcoolique est très ramifiée, l’accès aux 
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acétals correspondants étant relativement facile. Pour obtenir des formiates 
il suffit d'employer des conditions plus énergiques (par exemple, chauffage 


de 2 h à 45o0C). 


(“) Séance du 15 juillet 1970. 

(1) HuysEer et GARCIA, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 2716. 

() Weiss, IsARD et BENSA, Tetrahedron Letters, 1953, p. 2189. 
(5) EzaD et YoussEryEcH, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1958. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Domaine de la Borie, 
87-Limoges, Haute-Vienne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Structure de nitrométhylcyelohexzanes. Note de 
MM. Raric Er Bacua (‘), AnroniN DecuzarcHE, OHARLES TANIELIAN 


et Annpré Pousse, présentée par M. Maurice Letort. 


Les trois dérivés nitrés secondaires du méthyleyclohcxane ont été préparés par 
oxydation des oximes correspondantes par l’acide trifluoroperacétique. Les formes 
cis et trans des nitro-2 et 3 méthylcyclohexane ont été séparées par chromato- 
graphie en phase gazcuse préparative, ce qui n’a pas été possible pour le nitro-4 
méthylcyclohexane. On obtient 24 % d’isomère frans pour le nitro-2 méthyleyelo- 
hexane et 34 % pour le nitro-3 méthylcyclohexanc. Les conformations ont été 
étudiées par résonance magnétique nucléaire. 


Nous avons préparé les trois dérivés nitrés secondaires du méthyl- 
cyclohexane par oxydation des oximes des méthyleyelohexanones corres- 
pondantes. La technique utilisée met cn œuvre l’acide trifluoroperacé- 
tique (*). Les constituants des mélanges réactionnels ont été séparés par 
chromatographie sur colonne de silice puis par chromatographie en phase 
vapeur préparative sur colonne de succinate de néopentylglycol. On a 
ainsi isolé les formes cis et trans du nitro-2 méthylcyclohexane et du 
nitro-3 méthyleyclohexane; il ne nous a pas été possible, en revanche, 
d’assurer la séparation des deux isomères du nitro-4 méthyleyclohexane. 


On constate, tout d’abord, que les temps de rétention des isomères cis 
sont plus élevés que ceux des isomères trans. Dans le cas du mélange des 
nitro-2 et 3 méthylcyclohexane, les produits sont élués dans l’ordre 
suivant : 


— trans nitro-2 méthyleyelohexane; 
— trans nitro-3 méthyleyclohexane ; 
— cis nitro-2 méthylcyclohexane; 
— cs nitro-3 méthylcyclohexane. 


En ce qui concerne les proportions des isomères cis et trans, il apparaît, 
ensuite, que les nitro-2 et 3 méthylcyclohexane contiennent respecti- 
vement 24 et 34 % d’isomère trans. 


Par ailleurs, les conformations des isomères cis et trans des nitro-2 
et 3 méthylcyclohexane ont été étudiées par RMN. 


Les spectres de résonance magnétique nucléaire des deux isomères du 
nitro-2 méthylcyclohexane dans CCI, à 60 MHz sont identiques à ceux 
obtenus par Sundberg ct Bukowick (*); pour des raisons stériques, l’iso- 
mère trans est composé presque uniquement du conformère ayant le 
groupe CH, et le groupe NO, en positions équatoriales. Quant à l’isomère 
cis, le pourcentage du conformère où le groupement méthyle est équatorial 


peut être estimé à 80 % environ en se fondant sur les valeurs suivantes 
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des énergies conformationnelles : 1,9 kcal/mole pour CH, et 1,02 kcal/mole 
pour NO, (*). 

À partir de ces mêmes valeurs, on peut calculer la constante d’équilibre 
des deux conformères du trans nitro-3 méthylcyelohexane : on trouve 


K © 0,22. De plus, le proton du groupe SCHNO, donne un signal étroit 


à 4,45.107*; il est donc équatorial puisqu'il assure un faible couplage 
avec les protons voisins. Ainsi, l’isomère trans contient surtout le confor- 
mère ayant le groupe CH, équatorial et le groupe NO; axial. 

L'analyse du spectre de l’isomère cis du nitro-3 méthylcyelohexane 


montre que le signal du proton de NCHNO, est à 4,25.107% et qu'il est 
q g P # q 


assez large, ce qui s’explique par de grands couplages : le proton est donc 
axial. Ceci est confirmé par le fait qu’il est plus blindé dans ce cas que 
dans celui de l’isomère trans. De plus, un calcul, analogue aux précédents, 
montre que cet isomère contient presque uniquement le conformère ayant 
les groupes CH; et NO, en positions équatoriales : l’encombrement 
stérique empêche l’obtention du conformère ayant NO, et CH; en posi- 
tions axiales. 


(:) Boursier du Conseil National de la Recherche Scientifique, Liban. 

() W. D. EmMmons et A. S. PAGANo, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 4553. 

(3) R. J. SUuNDBERG et P. A. Bukowick, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 4098. 
(9 H. FezTkaMmp et N. C. FRANKLIN, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 1616. 


(Laboratoire de Chimie organique appliquée 
de la Faculté des Sciences 
de l’Université de Strasbourg, 
Laboratoire associé au C. N.R. S. n° 8i, 
1, rue Biaise-Pascal, 
67-Strasbourg, 
Bas-Rhin.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude par résonance magnétique nucléaire de quelques 
dioxaphospholanes-1.3.2. Note (*) de Mme Monique ReveL et M. Jacques 
Navecu, transmise par M. Max Mousseron. 


L'étude structurale de six dioxaphospholanes-r.3.2 au moyen de la résonance 
magnétique nucléaire est ébauchée. Les résultats d’une analyse complète du 
spectre de résonance magnétique protonique du sel d’anilinium d’un phosphate 
cyclique sont donnés. 


Au cours de l’étude de l’action de réactifs nucléophiles sur quelques 
dioxaphospholanes-1.3.2, nous avons été amenés à isoler un certain 
nombre d’hétérocycles pentaatomiques contenant un atome de phosphore 
tétracoordiné (1) à (VI) (voir tableau) [(*), (?)]. Nous avons donc entrepris 
leur étude structurale au moyen de la résonance magnétique nucléaire 
(*H et *‘P). : 

L'action du pinacol (diméthyl-2.3 butanediol-2.3) sur le dichlorure de 
phénylphosphoryle ne peut conduire qu’à un seul composé (I). Effecti- 
vement, le spectre de résonance magnétique de *‘P de ce dioxaphospho- 
lane-1.3.2 met en évidence un seul pic. Le spectre de résonance magné- 
tique protonique permet d'observer que le massif correspondant aux 
protons méthyliques se compose d’un singulet situé vers les champs 
faibles (6 H) et d’un doublet situé vers les champs forts (6 H). Le doublet 
ne peut être dû qu’à un couplage à longue distance avec le phosphore. 
Nous retrouverions ainsi un résultat déjà signalé par Gagnaire et coll. (*) : 
les groupements méthyle situés d’un certain côté du plan moyen du cycle 
présenteraient un couplage avec le phosphore; de l’autre côté, il n’y aurait 
pas couplage des protons méthyliques et du phosphore. 

L'action du butanediol-2.3 (mélange du racémique et du méso) sur le 
dichlorure de phénylphosphoryle conduit à un mélange : deux pics appa- 
ralssent en résonance magnétique de **P mais le massif correspondant 
aux protons méthyliques en résonance magnétique protonique, assez 
complexe, semble indiquer qu'il se forme les trois diastéréoisomères 
possibles. Des travaux pour les séparer sont en cours. 

L'action du propanediol-1.2 sur le dichlorure de phénylphosphoryle 
‘devrait conduire à un mélange de deux diastéréoisomères : effectivement, 
le spectre de résonance magnétique protonique du produit de la réaction 
fait apparaître deux doublets correspondant aux deux diastéréoisomères. 
On voit ainsi qu'ils se forment dans le rapport 55/45. Notons que chacun 
des deux doublets fait apparaître un léger couplage avec le phosphore 
(0,6 Hz). Un résultat sensiblement identique est obtenu par action du 
propanediol-1.2 sur le dichlorure de méthylphosphoryle et sur le dichlo- 
rure de N-diméthyl-aminophosphoryle. Notons que, dans le dernier cas, 
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TABLEAU. 
Composé... (1). (ID. (II). (IV). (V). (VD. 
Re CoH5—O CeHs—O  CH5—O CH;—0 (CH:):N RH 80 
CcHs 
Ris CH; CH: CH: CH; CH; CH; 
Rise. CH; H H H H H 
Rss. CH; CH: H H H : H 
Riz CH; H H H H H 
vp>o (cm1) 
(pur entre 
lames de 
NaCD.... 1291 (*) 1287 (*) 1290 1292 1260 — 
7 —17,2 (80 %) —13,2 _ _ 
5 31P (**).... —5,7 —_ 9,1 (20 %) —10,7 14,8 26,3 16 
à 1H des CH : 
nf 6 |  _ [a17G5%) 10345%) 1,10(45%) À 8 
hs 1,52  }) 1,34(55%) 1,10(55 L) f 1,20 (55 L) | 
Jp-o-ccu 
i 0,6 0,6 0,5 
Die 2. I » 0,6 0,6 <0,1 Fo 
Jcu-cu 
rs 6 6 6 
(Hz)..... — - 6 6 6 6 





.(*) En pastille dans KBr. 

(*) En millionièmes, comptés positivement vers les champs forts; référence : PO; H; 
à 85 %; solvant : C: Hi. 

(**) En millionièmes, comptés positivement vers les champs faibles; référence : TMS; 
solvants : (I) à (III) dans CDC:, (IV) et (V) dans CG: D, (VI) dans DMSO. 


1l semble que le couplage à longue distance des protons méthyliques avec 
le phosphore n’apparaisse que dans un seul des deux diastéréoisomères. 

En revanche, l’étude du dioxaphospholane-r.3.2 (VI) montre qu'il 
s’agit d’un composé unique. En effet, d’une part, le signal correspondant 
aux protons méthyliques est un doublet qui ne montre d’ailleurs aucun 
couplage avec le phosphore; d’autre part, le spectre de résonance magné- 
tique de **P fait apparaître un pic unique. Il semblerait donc que, comme 
on pouvait s’y attendre, ce composé présente ici la structure symétrique 


de l’anion mésomère 
Np 49 
2e el 


Le fait qu’on ait pu isoler dans ce cas un composé unique nous a permis 
de réaliser une analyse complète de son spectre de résonance magnétique 
protonique. En effet, si l’on irradie le groupement méthyle, les deux 
massifs correspondant aux protons fixés sur les carbones du cycle se 


\ 
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présentent comme la partie ABK d’un système ABKX dans lequel X repré- 
sente le phosphore. Comme l’irradiation des protons méthyliques ne 
modifie dans ces massifs que les raies À, on peut affirmer que À corres- 
pond au proton fixé sur le même carbone que le groupement méthyle. 
Les protons B et K sont donc géminés et on peut prévoir que leur cons- 
tante de couplage sera négative. 


La 


D / CH: © 
O—C 
OK P A. Eu 


o x oo /H 
Ho 


Nous avons réalisé une étude complète du système ABKX. L’examen 
des 16 fonctions de spin montre que la matrice séculaire comporte quatre 
sous-matrices 2 X 2. Il en résulte que la partie AB sera composée de quatre 
sous-spectres AB. Nous avons pu déterminer ces quatre sous-spectres et 
calculer toutes les transitions A, B et K. Ces calculs (*) nous ont permis 
de trouver la valeur des différentes constantes de couplage et leur signe 
relatif. La connaissance du signe du couplage Ju,-n,, nous a permis 
alors de fixer le signe absolu de toutes les autres constantes de couplage, 


Jeu, = + 7,66, Jay) = + 53 64 
Ju, = + 15,65, Ja, — + 5,68, 
Jr-u,, = + 7,88, Ja) 4 —=— 8,92. 


Le fait que les constantes de couplage Jr-u,, et Jr-n,, soient très 
voisines alors que la constante Jr-u,, est très différente donne peut- 
être le droit de penser que les protons H,, et H,, sont du même côté 
du plan moyen du cycle. Si l’on admet la délocalisation des électrons 
envisagée plus haut, il semble que la différence entre les constantes de 
couplage °J,_, soit due 1c1 essentiellement à un facteur conformationnel. 
Remarquons également que ces constantes de couplage semblent être 
positives dans ce phosphate cyclique, ce qui rejoint les résultats trouvés 
par Gagnaire et coll. () avec un dioxaphospholane-1.3.2 contenant un 
atome de phosphore tricoordiné. 


\ 


æ 


(*) Séance du 7 septembre 1970. 

(:) M. REvEL et J. NAvEcH, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 121. 

(?) M. REvEL, J. NAvECH et F. MaTuis, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(5) D. GAGNAIRE, J. B. RoBERrT et J. VERRIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3719. 

(+) Ces calculs feront l’objet d’une publication ultérieure. 

(5) J.-P. ALBRAND, À. COGNE, D. GAGNAIRE et J.-B. RoBErT, Communication aux 
Journées du Groupe d’études de RMN, Toulouse, 1969. 


(Laboratoire de Chimie physique II, 
118, route de Narbonne, 
31 - Toulouse, 04, 
Haute-Garonne.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Déformation par traction d’alliages Ni;Fe ordonnés 
au voisinage immédiat de la température critique. Note (*) de Mme Yvonne 
Carvayrac et M. Micuez Fayarn, présentée par M. Georges Chaudron. 


Des alliages Ni:Fe polycristallins à petits grains (40 um), recuits à 49700, 
présentent un maximum de la limite. élastique et de la contrainte d'écoulement 
pour des tailles de domaines ordonnés de 110 À environ, et un ordre à grande distance 
imparfait (S & 0,8). 

Une discontinuité à la limite élastique apparaît sur les courbes de traction dès 
que la taille des domaines ordonnés atteint 60 À. 


L'influence de l’ordre sur les propriétés mécaniques, et, plus précisément, 
sur le durcissement, donne toujours lieu à discussion [({), (*)]. Nous pré- 
sentons ici les résultats relatifs à des alliages Ni; Fe polycristallins soumis 
à des traitements thermiques isothermes à 4970C. Leur température de 
transformation ordre-désordre est voisine de Soo0C. 

Tous nos échantillons proviennent du même lingot (95 % atomique en 
nickel) préparé par fusion sous vide en creuset d’alumine et coulé dans 
une lingotière de cuivre. Les éprouvettes de traction ont été découpées 
dans des tôles laminées unidirectionnellement jusqu’à un taux de réduc- 
tion de 94 %. L’épaisseur des éprouvettes est 0,15 mm environ, leur 
largeur (dans la partie utile) ro mm et leur longueur 5o mm. Ces dimensions 
permettent un amincissement facile et l’observation en microscopie électro- 
nique en transmission. Les cristaux obtenus par chauffage à 650°C sous 
hydrogène pendant rh, dont la taille est voisine de 4o 4m, présentent 
une forte texture (100) [001]. Les traitements de recuit à 497°C sont 
effectués dans des ampoules de « pyrex » scellées sous vide. 

L'état d’ordre est déterminé à l’aide de lintensité de surstructure (100) 
de diffraction X (AK, du cobalt). Les mesures sont faites sur des plaques 
laminées recristallisées à petits grains. Leur forte texture de recristalli- 
sation (100) [001] renforce les intensités des interférences (h, o, o). Le rap- 
port des intensités des raies (100) et (200) est proportionnel au carré du 
paramètre d’ordre S?. Sur la figure 2, nous indiquons les valeurs de S 
en fonction du temps lors d’un recuit isotherme à 4970C. S n’augmente 
plus après 200 h de recuit à 4970C. Les mesures à 4800C ne permettent 
pas non plus d’obtenir des valeurs de S supérieures. Nous avons donc 
supposé, pour évaluer 5, que sa valeur maximale était 1. Dans nos échan- 
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tillons les erreurs très importantes dues à l'extinction sur l’intensité (200) 
ne permettent pas une détermination de S en valeur absolue. Des mesures 
sur poudre sont en cours. 
Les courbes de traction des échantillons ordonnés présentent .un 
palier au début de leur déformation. Ce palier se prolonge jusqu’à 
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des taux d’allongement de 2 % lorsque l’échantillon est très bien 
ordonné. Il correspond à la localisation de la déformation dans une 
ou plusieurs bandes de quelques millimètres de large qui traversent 
l’éprouvette avec un angle voisin de 450. L'examen de répliques 
montre que la déformation est localisée dans ces bandes. Lorsque la 
courbe devient régulière, la déformation intéresse toute l’éprouvette. 
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Fig. 3. — Variation isotherme de la taille moyenne € des domaines antiphases en fonction 
du temps (coordonnées logarithmiques). Ces valeurs sont déduites de la largeur angu- 
laire B mesurée à mi-hauteur des raies de diffraction X (100), corrigée pour tenir compte 
de la largeur instrumentale b suivant la relation de ai 


= [(B — b) ÿB?—= HE 


_—. 


Une discontinuité à la limite élastique apparaît en même temps que 
ce palier de traction. Ces deux phénomènes se manifestent à partir d’une 
taille de domaines de 60 à 70 À et un paramètre d’ordre voisin de 0,5 
(30 h de recuit). C’est à ce moment que nous notons l’apparition des pre- 
mières superdislocations. 

La limite élastique, la contrainte d'écoulement et le taux de durcisse- 
ment pour un allongement de 4 %, présentent des variations parallèles 
en fonction du temps de recuit (fig. 1 et 2) : un maximum apparaît au 
bout d'environ 60 h. L'examen des figures 2 et 3 montre que le maximum 
de durcissement est atteint pour une taille de domaines ordonnés de 110 À 
et un paramètre d'ordre voisin de 0,8. 

Cet état structural diffère notablement de celui signalé par Davies et 
Stoloff (*) (taille des domaines 30 À, S maximal) pour le maximum de 
dureté d’alliages Ni, Fe recuits à 4800C. 

La cinétique de croissance des domaines en fonction du temps présente 
deux régions distinctes (fig. 3) en deçà et au-delà de 100 h de recuit (taille 
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de domaines : 150 À). Nous pensons que la phase désordonnée n’a disparu 
qu'à ce moment-là. Le maximum des courbes des figures 1 et 2 se produit 
donc dans un alliage où subsiste encore très vraisemblablement la phase 
désordonnée, et où la très grande majorité des dislocations sont associées 
par paires comme nous l'avons observé en microscopie électronique. 


(*) Séance du 31 août 1970. 

(:) N. S. SrozorF et R. G. DAviEs, Progress of Materials Sciences, Ed. B. Chalmers, 
13, (1), Pergamon Press, 1966. : 

() A. E. Vipoz, Phys. Stat. Sol., 28, 1968, p. 145. 

(6) R. J. WAKELIN et E. L. YATES, Proc. Phys. Soc., B, 66, 1953, p. 221. 

(+) R. G. Davies et N. S. Sroorr, Acta Met., 11, 1963, p. 1347. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, 
Équipe de Recherche associée au C.N.R.S. n° 221, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CATALYSE HÉTÉROGÈNE. — Jsomérisation catalytique du méthylène-2-!*C 
bicyclo-2.2.1) heptane (norcamphène). Note (*) de M. Micuez BLrancuann, 
Mie Micueune Heure et Mme Ananne CLaunor-Sisile, transmise par 
M. Marcel Prettre. 


En phase vapeur sur un catalyseur silicophosphorique, le norcamphène est 
isomérisé en bicyclo-(3.2.1) octène-2 et en bicyclo-(3.3.0) octène-2, ce réarrange- 
ment total de la molécule s’accompagnant de polymérisaton et réactions de transfert 
d'hydrogène. Réalisée avec un hydrocarbure marqué sur le carbone exocyclique, cette 
isomérisation a donné un bicyclo-(3.2.1) octène-2 où la radioactivité est répartie 
sur tous les atomes de carbone, sauf celui du pont méthylénique. 


Nous avons repris l'étude que nous avions effectuée sur l’isomérisation 
catalytique en phase vapeur du méthylène-2-bicyclo-(2.2.1) heptane (Ï) et, 
pour en préciser les détails, nous avons utilisé un composé marqué. 

A 2500C, sur le catalyseur d’Ipatieff, l’isomérisation en phase vapeur 
du norcamphène est essentiellement un agrandissement de cycle [({), (?)] : 


À — D — 
I I] Ii 


Comme toutes les réactions sur catalyseur acide, celle-ci est aussi accom- 
pagnée de polymérisation, et de réactions de transfert d'hydrogène qui 
donnent les structures saturées. 

Le réarrangement du même squelette bicyclo-(2.2.1) heptanique, en 
phase liquide (*), a montré l’existence d’un autre intermédiaire à structure : 
bicyclo-(2.2.2) octanique. Ce dernier n’ayant pas été mis en évidence par 
les moyens d'analyse habituels dans l’isomérisation en phase vapeur, 
celle-ci a été reprise avec un norcamphène marqué sur le carbone exocy- 
clique pour localiser la marque dans l’oléfine (IT) et détecter une isoméri- 
sation éventuelle du carbocation correspondant avant sa désorption. 

Préparé par réaction de Wittig, entre le norcamphre et l’iodure de 
méthyle ‘*C,lenorcamphène est isomérisé à 2500C sur le catalyseur S10,/P, 0; 
dans des conditions déjà décrites (*). Après élimination des polymères, le 
mélange de monomères a la composition suivante : 


Produits tenta I Il III 
Moss ll Ein 29 14 34 


le complément à 100 étant ‘constitué par une fraction comprenant des 
bicyclanes et les méthyl-x-bicyclo-(2.2.1) heptènes. 

Une série de dégradations a été ensuite effectuée. D’abord, une ozono- 
lyse réductrice du norcamphène récupéré a donné du formol contenant 
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toute la marque et une cétone inactive. Ce premier résultat indique que la 
première étape du réarrangement est irréversible : 


| pue 


Puis une première dégradation du bicyclo-(3.2.1) octène-2 (Il) isolé 
du catalysat a utilisé une réaction de Schmidt sur le diacide obtenu par 
ozonolyse de l’oléfine : 


8 
3 ——> —_—— > + 2CD;, [ca + Ca | 
7 1 2 COOH NHs 
II 
1,526 mCi.mole — 1,150 mCi.mole —{ 


L'activité de la diamine obtenue montre que dans l’oléfine (IT) 1l n’y a 
que 24 % d’activité sur les deux atomes de carbone de la double liaison. 


La dégradation totale de l’oléfine (IT) a comporté la cyclisation du diacide 
d’ozonolyse en cétone, puis une suite de réactions déjà décrites (). Aupa- 
ravant, une étude sur un diacide spécifiquement marqué avait montré que 
la cyclisation est sélective et n’élimine que l’atome de carbone porté par 
le groupement —CH.:. 


COOH | 


Pb D x 
: es CT + CDs 
CO0H 


- Le schéma ci-dessous donne les produits des différentes étapes de la 
dégradation, ainsi que leur activité spécifique (mCi.mole”{). 

Les valeurs obtenues dans les deux dégradations permettent de calculer 
la répartition de la radioactivité sur les différents atomes de carbone. 
Celle-ci est consignée dans le tableau ci-dessous : 


Position........... C1 + Cs C2 + CG Cs Ce + C7 Gs Ca + Ca Ca 
JS ACTIVITÉ ins ses 25,1 26 11,4 37 0,3 24 13 


Ce résultat permet d’abord d’éliminer l’hypothèse de la formation 
du bicyclo-(2.2.2) octène-2 (IV), et même du carbocation correspon- 


+ 
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dant (IV a); 
8 COOH 
6 £ & O 
771% - COOH 
1 526 1526 1,354 
- COOH - NHe 
Re. —> +2 CO» [ce + Ca | 
KMn Os, 
COOH NH 
1,354 ._ 0,358 
NH | 
CODH 
KMnO 
a 0 
NHe COOH 
0958 : 0,953 
NaH 
Son (CHo)o COOH ————# NH, (CHo)5 NH +2 CO, . E + ce 
0,255 (après dilution) 0,153 


celui-ci étant en effet symétrique 1il en résulterait une apparition de la 
marque sur tous les atomes de carbone du cycle, or on constate l’inactivité 


du carbone C,. 
dD> ser frs 
+ 


TE 
Quant à la répartition presque statistique sur tous les autres atomes de 
carbone du cycle, elle implique une isomérisation du carbocation avant sa 
désorption en oléfine. Celle-c1 ferait intervenir après l’agrandissement de 
cycle, qui donne les deux ions carbonium (II a) et (II b), des déplacements 


du pont Ci—(C;, et aussi des migrations de la charge positive par sauts 
d'ions hydrure : 


x x K 
I Ia | Ila v 
Dr — 
X x + 
x + 
Ib | ITb 


Le résultat global est un pivotement du pont C;—C;. Ce processus est 
très rapide car une isomérisation effectuée à taux de conversion plus faible 
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a fourni un bicyclo-(3.2.1) octène-2 dont les atomes de carbone de la 
double liaison ne contiennent que 25 % de l’activité totale, résultat ana- 
logue à celui obtenu à taux de conversion plus élevé. 

En conclusion, nos résultats ayant montré que les carbocations (IT a) et 
(II 6) ne se réarrangent pas en (IV a), on peut éliminer l’hypothèse de 
formation de ce carbocation dans la suite de réarrangements qui conduisent 
du norcamphène au bicyclo-(3.3.0) octène-2. 

De plus, dans l’ion carbonium à structure bicyclo-(3.2.1) octanique, les 
déplacements de la charge positive sont rapides vis-à-vis de la désorption 
en oléfine et impliquent un pivotement du pont méthylénique. Ce processus 
expliquerait pourquoi dans des isomérisations réalisées dans les séries 
supérieures {(°), (*)], plus substituées, on observe la formation simultanée 
de plusieurs méthyl bicyclo-(3.2.1) octènes. : 


(*) Séance du 27 juillet 1970. | 

() J. E. GERMAIN et M. BLrancHARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 473. 

(2) J. KNoTneruSs et H. ScxiziNG, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 83, 1964, p. 1185. 

(3) J. A. BErsoN et coll., J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 595 et 609. 

(*) M. BLancHARD, Thèse, Lille, 1961. 

(5) J. D. Rogerrts, C. C. LEE et W. H. SAUNDERS, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 4501. 
(6) M. BLancHaARD et G. JOACHIMSMANN, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 793. 
(7) G. JOoACHIMSMANN-DUFRESNE et M. BLANCHARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 385. 


(Laboratoire de Chimie XI, 
Faculté des Sciences, 
avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poitiers, Vienne 
et E.N.S.C.L., B.P. n° 40, 

“_ 59-Annappes, Nord.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude cinétique des systèmes Rh(IIT)-Rh et Rh(I1)-Rh 
en milieu aqueux par la méthode de double impulsion galvanostatique. 
Note (*) de MM. Jean Auosse, Marcez Rüugaun et Mme Manie-JEANNE 
BarBier, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude fait apparaître un fait nouveau : l’invariance de la vitesse de réaction élec- 
trochimique quand la concentration en espèce Rh%+ ou Rh?+ de la solution varie. 
Le transfert s’effectue sur les ions adsorbés à la surface de l’électrode et les méca- 
nismes prédominants mettent en jeu l’échange d’un électron. Aux basses densités 
de courant, la réduction peut conduire au métal selon Rhià + 2e-—>Rh. 


Bien que quelques études relatives au système Rh(IIT)-Rh {(') à (°)] 
aient été réalisées dans un but de mise au point analytique, aucune déter- 
mination des paramètres cinétiques de ce système ne semble avoir été 
effectuée. Quant au système Rh(IT)-Rh, nous n’avons pas trouvé d’infor- 
mation le concernant, en raison des difficultés inhérentes à sa préparation 
et du peu d’intérêt qui lui est accordé dans la pratique. 

Nous avons entrepris (%) l’étude électrochimique des deux systèmes 
Rh({IIT)-Rh et Rh(II)-Rh, qui a été complétée par celle du système 
Rh(IIT)-Rh(IT)-Rh. Les mesures ont été effectuées en milieu perchlorique 
dans le premier cas, et chlorhydrique dans les deux autres. Le perchlorate 
de rhodium (III) est préparé selon la méthode proposée par Shukla (”) 
qui nous a permis d’obtenir une solution exempte de chlorure; dans laquelle 
l’ion Rh°* est hydraté mais non complexé. La méthode adoptée pour la 
préparation du chlorure de rhodium (IT) (*) permet de conduire la réduc- 
tion du composé initial RhCIl; sans formation de rhodium métallique. 
Le rhodium est dosé dans l’électrolyte à la fin de chaque mesure par 
spectrophotométrie (?). 

La rapidité des systèmes étudiés, reconnue par des expériences prélimi- 
naires, nous a conduits à avoir recours à la méthode de double impulsion 
galvanostatique qui permet d’effectuer la mesure de la surtension un 
temps très bref (*°) après l’enclanchement de l'impulsion. En conséquence, 
tous les électrolytes utilisés contiennent un excès d’acide (pH = 0,5) qui 
joue le rôle d’électrolyte support. 

Le dispositif expérimental en verre « pyrex » est étanche et comporte des 
compartiments annexés à la cellule de mesure, permettant d'effectuer, 
in situ, à l’abri de tout contact avec l’extérieur, la préparation du chlorure 
de rhodium (II), la conservation des deux solutions mères et leur addi- 
tion à l’électrolyte au cours d’une même série d’expériences. Cette dernière 
précaution, qui permet de conserver la même électrode de travail pour le 
tracé d’une série de courbes de polarisation correspondant à des concen- 
trations en ions croissantes, est impérative () pour l’obtention de résultats 
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cohérents. L’électrode de travail est un fil de rhodium de o,1:mm de 
diamètre soudé dans un tube de verre « pyrex »; l'extrémité est abrasée de 
façon à ce que la surface soit bien délimitée (7.10 "cm?). Puis elle est 
polie, dégraissée et traitée successivement par les acides sulfurique et 
chlorhydrique. La contre-électrode est une spire de fil de rhodium de 
grande surface (2,5.10 ‘cm?) soudée à l’extrémité d’un tube de verre. 
Dans ces conditions, les courbes de polarisation anodique et cathodique 
tracées pour les deux systèmes sont parfaitement symétriques (fig. x, 
courbes 1 et 2). Les réactions de transfert sont donc réciproques. On cons- 
tate de plus que lés courbes, tracées pour différentes valeurs de la concen- 
tration en espèces électroactives : 


1,12.107%ions-g.1-12Z Cru+ 5,2.10 %jons-g.l-1 (fig. 1, courbe 1) 
et 
7,8 .10 5ions-g.1l-1= Cnn+ 4,8.10 ijons-g.l-1 (fig. 1, courbe 2) 


sont confondues, ce qui fait apparaître, dans les deux cas, un fait nouveau : 
la vitesse du transfert observé est indépendante de la concentration en 
espèces électroactives du milieu, dans le domaine étudié. 

Cet écart de comportement à la théorie de Vetter, qui n’était pas apparu 
dans nos études relatives au système Sn-Sn(Il) ('°)}, met en cause non 
seulement les caractéristiques propres aux systèmes étudiés, mais aussi 
la méthode employée. En effet, le contrôle chronopotentiométrique que 
nous avons effectué montre que, dans les deux cas, le temps de transition 
augmente avec la concentration de l’électrolyte en espèces électroactives, 
alors qu'il ne varie pas lorsqu'on modifie le pH. On en conclut que, lorsque 
la durée totale de polarisation est prolongée (quelques millisecondes à 
quelques 'secondes) le transfert s’effectue sur les espèces prélevées dans la 
solution, alors que, lorsqu'elle est suffisamment brève (quelques centaines 
de nanosecondes), les espèces adsorbées à la surface de l’électrode suffisent 
à alimenter l’impulsion. La méthode de double impulsion galvanostatique, 
telle que nous la mettons en application (‘°) permet donc d’accéder à l’obser- 
vation de l’acte élémentaire du transfert, pourvu que les adions soient 
présents en nombre suffisant; cette dernière condition implique que la 
vitesse de diffusion de surface des adatomes ne soit pas trop grande; 
c’est le cas des métaux à point de fusion élevé (Rh) qui s'opposent en 
cela aux métaux à bas point de fusion (Sn). 

Sur la courbe de polarisation du système Rh{(IIT)-Rh (fig. 1, courbe {) 
‘une seule droite de Tafel apparaît, dont on déduit la densité de courant 
d'échange 1,— 35o0omA.cm?, et le nombre d'électrons échangés z—1. 
Pour le système Rh(II)-Rh on remarque (fig. 1 et 2, courbes 2) que, 
outre la droite de Tafel principale qui conduit à —600mA.cm *? et 
z—1, une droite de Tafel secondaire se dessine aux basses densités de 
courant (|n|<4omV),.dont la pente indique un échange de deux 
électrons. 
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Afin d'identifier les adions mis en cause dans ces mécanismes, nous 
avons tracé, par la même méthode impulsionnelle, une série de courbes 
de polarisation relatives au système Rh{(IIT)-Rh(II)-Rh. De ces tracés, 
on conclut qu’en l’absence de rhodium (IT) dans l’électrolyte, l’espèce 
qui se décharge est un adion Rh{IIT) (fig. 2, courbe 1). Lorsqu'on intro- 
duit du rhodium (II) en présence de rhodium (III), les espèces 
adsorbées Rh,4 ou éventuellement Rh%,, caractérisées par une plus 
grande réductibilité, subissent le transfert (fig. 2, courbe 2) comme si le 
rhodium (IIF) n’était pas présent en solution. On en conclut que pour le 
système FR (EE -Rh l’étape de transfert observée par la méthode impul- 
sionnelle s’écrit Rhä+e—Rhs, alors que pour le système Rh{IT)-Rh, 
deux possibilités peuvent être formulées : Rhus e + Rhi,, et Rhh, + e = Rh, 
mr igRé il faut Joindre la réaction qui conduit à la ob du métal, 

Rhif+2e—Rh pour les faibles valeurs de la surtension ([n|< 60 mV). 


(*) Séance du 31 août 1970. 

(1) E. KRATZz, Dissertation, Darmstadt, 1920. 

(?) G. GRuBE et E. KESTING, Z. Elekirochem., 39, 1933, p. 948. 

(G) L. E. Jonnsron et J. À. PAGE, Can. J. Chem., 47, 1969, p. 2123. 

(+) F. PANTANI, J. Electroanal. Chem., 5, 1963, p. 40. 

(6) S. I. WoopBurN, T. J. CARDWELL et R. J. MAGEE, Rcl. Trav. Chim., Pays-Bas, 88, 
1969, p. 1167. 

(6) M. Rugaup, Thèse de Doctorat de Spécialité, Grenoble, 1970. 

() S. K. SHUKLA, Ann. Chem., 6, 1961, p. 1383. 

(6) F. P. Dwver et R. $S. NyHoLzM, J. Proc. Roy. Soc. N. S. Wales, 75, 1941, p. 122. 

(°) G. H. Ayres et F. YounG, Anal. Chem., 24, 1952, p. 165. 

(19) J. AMOSssE, P. CARLE et M. J. BARSIER, Comptes rendus, 268, série GC, 1969, p. 784. 

(1) D. G. FouzxeE, Plating, 51, 1964, p. 685. 


(Laboratoire d’ Étude des Réactions chimiques 
et électrochimiques minérales, 
associé au C. N.R.S., 
39, boulevard Gambetta, 38- Grenoble, 
Isère.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Nouvelle contribution à l’étude de l'effet magnétoélectrique 
dans des solutions aqueuses d’électrolytes. Note (*) de M. Pierre MERGauLT 
et Mme JoserrTe Pacis-NELsow, présentée par M. Georges Champetier. 


Caractéristiques du montage utilisé en justifiant les choix qui ont été faits. 
Étude électrique du système : en utilisant ses propriétés de symétrie (:), on montre 
que si les champs électrique et magnétique imposés sont suivant des axes perpen- 
diculaires Ox et Oz, le champ électrique total est indépendant de y et la concen- 
tration des ions varie exponentiellement en y. 


1. Dans les solutions aqueuses d’électrolytes traversées par un courant 
continu d'intensité constante I, parallèle à l’axe Oz, et soumises à un champ 
magnétique continu d’induction constante et uniforme B, parallèle à 
l’axe Oz, on observe un effet magnétoélectrique qui se traduit par l’appa- 
rition d’une différence de potentiel V dans la direction de l’axe Oy, 
O æyz étant un triède de référence trirectangle (fig. 1). 

Ce phénomène a été observé à la fin du xix® siècle par H. Roiti (?) et 
H. Bagard (*), et plus récemment par J. Euler (*)}, A: M. Evseev ("), 
D. Laforgue-Kantzer (‘)}, E. Muller (‘)}, L. Leclercq (*‘), A. Olivier et 
C. Nicollin (°). 

On peut remarquer, à ce propos, que ces auteurs : 


— ont travaillé à des époques et en des lieux différents; 

— ont utilisé des méthodes expérimentales variées; 

— sont arrivés à une grande convergence de résultats, 
mais ont tous employé un nombre restreint de solutés se limitant à quelques 
acides minéraux, deux sulfates et une mélange de permanganate de potas- 
sium et d'acide nitrique. C’est pourquoi nous avons d’abord étendu la 
gamme des produits testés à un échantillonnage plus varié d’acides, de sels 
et surtout de bases [(*°), (**)]. 

Notre dispositif expérimental a déjà été partiellement décrit (‘°). La 
figure 2 représente la cellule de mesure utilisée, la figure 1 est un schéma des 
principaux éléments du montage. 

L'originalité du montage tient principalement à : 

— la forme de la cellule électrolytique qui permet d’éviter le passage 
perturbateur de bulles de gaz dans le partie de la solution ou s’effectuent 
les mesures, et d’autre part, comprend un vaste réservoir latéral nécessaire 
pour qu’une quasi-constance de la concentration de la solution soit main- 
tenue; | 

— l'emploi d’aimants permanents comme sources de champs magné- 
tiques, ce qui évite l'influence de l’échauffement des pièces polaires d’élec- 
troaimant ; 

— l'emploi, comme sondes de mesures, S et S’, d’électrodes de référence 
au calomel, sondes à faible polarisation; 
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— l’utilisation, entre électrolyte (de concentration voisine de 0,1 N dans 
nos mesures), et chaque électrode au calomel, d’une jonction constituée 
par une solution aqueuse saturée de chlorure de potassium dans un gel 
d’agar-agar (*°). Les nombres de transport des ions K* et CI étant voisins, 
les potentiels de jonction sont faibles; et la différence importante entre la 
concentration de l’électrolyte testée et celle de la solution saturée de chlorure 
de potassium, rend ces potentiels peu dépendants de la concentration du 
soluté dans la cellule de mesures. De plus, comme le montage comporte 
deux électrodes de référence placées symétriquement (fig. 2), ces potentiels 
de jonction se retranchent. 


2. La différence de potentiel révélée par ces travaux a toujours été de 
l’ordre du millivolt. Cette valeur élevée exclut dès l’abord qu'il puisse 


enceinte 
thermostatée 
F 









Voltmètre 


enregistreur 
electronique | 


Intensiostat 


Fig. 1 


E et E’ : électrodes en platine; ‘ 
S et S’ : sondes (électrodes au calomel). 


s’agir de l’effet Hall classique, car en prenant pour base de calcul théorique 
la formule établie pour les métaux et les semi-conducteurs, on attend dans 
le cas de ces solutions aqueuses d’électrolytes, une tension de Hall de l’ordre 
du microvolt. 


3. Nous avons déjà montré (‘) que dans un milieu ionique composé 
d'ions et de molécules neutres, (ou d’agglomérats de telles molécules), 
comme une solution aqueuse d’électrolyte, cet effet magnétoélectrique 
peut être interprété à partir de l’équation de transfert de Boltzmann 
appliquée aux 1ons du soluté. 

Par ailleurs, nous pouvons appliquer les équations de Maxwell à l’étude 
électrique du phénomène. On peut supposer que toutes les grandeurs 
qui apparaissent dans le calcul sont indépendantes de æ et de z, soit 
d]0x = d/0z = 0, et que . DER ES € . la solution est RORrATe 


Dans ces conditions, de Ÿ. De “ . Ÿ. 3+ (dp/dt) = o (où D est le 
“ee induction électrique, D — «É, j le vecteur ESPÈRE de courant, 


J— YÉ, p la densité de charge électrique en un point, É le champ électrique 
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total, y la conductivité), on déduit qu’un écart à la neutralité en un point 
disparaît en un temps de l’ordre de e/Y, pourvu que les variations de € et y 
soient petites pendant ce temps. Ceci est certainement vrai puisque e/y 
est de l’ordre de 10‘? s et que le. régime transitoire de l’effet étudié, 
observé expérimentalement, est beaucoup plus long : dans certains cas ce 
régime transitoire peut durer plusieurs minutes. 


= 





Vue de face 


Vue de dessus 


épaisseur :05-1 ou {45mm 


Fig. 2. — Cellule de mesure (échelle 1/4). 


e. e. e. ? ° > = > A 
4. En régime stationnaire, on peut donc écrire que V.D—0o—EeV.E,. 

°. ? °. ° > 
Si E et 6 désignent respectivement les composantes de E sur les axes Ox 


et Oy, cette équation se réduit à d6/0y = 0. Toujours en régime stationnaire, 


+ + + | 
rotE = VXE = 0, se réduit à 0Ë/0y = o. Il en résulte que E et & sont, en 
régime stationnaire, indépendants de y. 


5. En régime stationnaire, le flux d’une espèce donnée de particules 1, 
chargées ou non, et sortant d’un volume élémentaire contenant un point 
donné, est nul. | 

On a donc Ÿ (nb) = 0 soit (d/0y) (ni:= jo, si n; est le nombre des 
particules & considérées par unité de volume en un point donné, $: leur 
vitesse moyenne, et P; la composante de ?, sur Oy. La grande impédance 
de l’appareil utilisé pour mesurer V (1 M Q au moins), permet de considérer 


ne 
que la composante de J suivant Oy, soit J,, est nulle. De plus, si la vitesse »; 
n’était pas nulle sur la paroi, la concentration de la particule : augmenterait 
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sans cesse, et la force électromotrice de concentration correspondante 
augmenterait également. A l’équilibre, sur les parois de la cellule perpendi- 
culaires à l’axe Oy, n; étant toujours positif, chaque vitesse p; est donc nulle, 
?;= 0. Il en résulte que cette relation est valable partout. 


6. Dans l'interprétation basée sur l’équation de transfert de Boltzmann (‘), 
nous avons établi que, dans le cas d’un soluté dissocié en deux ions, n et p, 
avec ;— 0 : | 

KT ÔLn, kT dLnn 








LE EB Mn la, 


E et & étant indépendants de y ($ 4 ci-dessus), 0Ln/oy l’est également 
et n varie exponentiellement avec y, comme nous l’avons déduit, dans le 
cadre de notre interprétation, du fait qu’en chaque point n,=n,. 


(*) Séance du 15 juillet 1970. 

(:) J. PAGÈS-NELSON, Ann. Phys., 4, 1969 (à paraître). 

() H. RorTi, Atti delia reale Accad. dei Lincei, 3, XII, 1882, p. 397; J. Phys., 2, 1883, 
p. 514. 

(5) H. BAGARD, Compies rendus, 122, 1896, p. 97 et 128, 1899, p. 91; J. Phys., 3, n° 9 
1896, p. 499 et 3, n° 7, 1898, p. 426; L'’éclairage électrique, 5, n° 15, 1898, p. 98. 

(#) J. EuLer, Elektrotech. Z., B, 12, n° 22, 1960, p. 537. 

(5) A. M. EvsEEv, Zh. Fiz. khim. S. S. S.R., 36, n° 7, 1962, p. 1610. 

(6) D. LAFORGUE-KANTZER, J, Phys., 25, 1964, p. 840; Electrochimica Acta, 6, n° 10, 
1965, p. 585. 

() E. MuLeer, D. E. S., Lyon, 1966. 

(8) L. LEecLERCQ, D. E. À., Reims, 1966. 

(°) A. OLIVIER, D. E. S., Reims, 1967; A. OLIVIER, C. NicozziN et D. LAFORGUE- 
KANTzER, Ann. Univ. Reims et A. R. E. S., 6, 1968, p. 14; A. OLIVIER et C. NICOLLIN, 
Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 733. 

(0) P. MERGAULT et J. PAGÈS-NELSON, Comples rendus, 259, 1964, p. 4656. 

(1) P. MERGAULT et J. PAGÈS-NELSON, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 12; 
J. PAGÈS-NELSON, Thèse, Paris, 1960. 


(Laboratoire de Physique générale, 
Faculté des Sciences de Paris, 
Tour 12, 

9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°.) 
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SPECTROCHIMIE. — Spectres d'absorption et d'émission d’un nouveau radical : 
le monochlorure de vanadium. Note (*) de MM. Dionoro Tacocca, ANDRÉ 
Cnartaric, Pascaz Descraurs et Guy PanneTiER, transmise par M. Paul 
Laffitte. 


La photodissociation de VCI, conduit au spectre d’une nouvelle espèce, le mono- 
chlorure de vanadium. Les groupes de bandes observées apparaissent en émission 
lorsque les molécules de tétrachlorure sont bombardées par de l’hélium activé par 
décharge haute fréquence. 


Les spectres des monochlorures des éléments de transition de la première 
période sont tous connus, sauf celui de VCI. Aucun spectre n’a encore été 
attribué aux radicaux monohalogénés du groupe VB et nous commen- 
çons leur étude par celle du monochlorure de vanadium. 


SPECTRE D'ABSORPTION. — Îl est obtenu par la technique de photo- 
lyse par éclair. Notre appareillage est de conception classique; il est décrit 
dans une publication antérieure (*). Nous photolysons approximative- 
ment 2.107*° Torr de tétrachlorure de vanadium dilué 1000 fois par de 
l’'hélium; l'éclair photolytique dissipe 1800 J, les clichés sont pris sur 
plaques « Kodak » 103-0 au moyen d’un spectrographe à prisme de quartz 
ayant une dispersion inverse de 10 À/mm à 3 700 À. | 

Le spectre contient de nombreuses raies atomiques du vanadium et 
trois groupes de bandes: 3 490-3 580 À, 3 650-3 730 À et 3 740-3 800 À. 
Ces derniers évoluent de façon analogue dans le temps, la concentration 
des radicaux étant maximale 30 us après le début de l’éclair photolytique 
et nulle au bout de 300 us. Chaque groupe semble contenir de nombreuses 
bandes; il n’est guère possible de fixer les dégradés n1 de localiser leurs 


têtes, à cause de la faible dispersion de notre spectrographe. 


SPECTRE D’ÉMISSION. — Il est obtenu par bombardement des vapeurs 
du tétrachlorure par de l’hélium activé par décharge haute fréquence ; 
il est photographié à l’aide d’un spectrographe à réseaux croisés (REOSC), 
ayant une dispersion inverse de 1,6 ÀÂfmm à 3 700 À dans le septième 
ordre et voisine de 1 À/mm dans le huitième ordre. Nous observons les 
mêmes groupes de bandes qu’en absorption et la résolution permet de 
séparer de nombreuses têtes dans chacun des groupes. 


ATTRIBUTION DES GROUPES DE BANDES A VCI. — Malgré l’absence de 
déplacements isotopiques dus au chlore, nous pensons néanmoins que ces 
groupes de bandes sont dus à VCI : 

— si le tétrachlorure de vanadium à photodissocier n’est pas conve- 
nablement purifié, les bandes du système vert de VO apparaissent avec 

C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 12.) Série C — 44 


670 — Série à 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (21 septembre 1970). 





une grande intensité, sans doute par suite de la présence de VOCI, dans 
le produit commercial. Par contre, si le produit est distillé plusieurs fois 
sous vide, les bandes de VO sont complètement éliminées et les groupes 
de bandes dans l’ultraviolet sont considérablement renforcés. La photo- 


D’, D”. 


A (A). 


v (cmt). 


Système A: (V). 


0,0P 
0,00 
1,1P 
1,1Q 
2,2 P 
2,2Q 
3,3Q 
4,4Q 
5,5Q 


Système A> 


0,0P 
0,0Q 
1,1Q 
2,2Q 
3,3 Q 
4,4Q 


0,0P 
0,0Q 
1,1Q 
2,2 Q 


3 796,9 
3 795,5 
3 794,0 
3 792,5 
3 790,9 
3 789,6 
3 786,7 
3 783,6 
3 780,7 


3 790,4 
3 788,9 
3 785,8 
3 782,9 
3 780,1 


3 776,6 
Système A; 


3 783,9 
3 782,7 


3 779,2 


3 776,6 


26 329,2 
26 339,7 
26 349,9 
26 360,5 
26 371,5 
26 380,1 
26 400,7 
26 422,4 
26 442,6 


(V). 


26 374,6 
26 385,7 
26 406,9 
26 426,6 
26 446,8 
26 471,0 


(V). 


26 419,7 
26 428,6 
26 449,9 
26 471,0 


Système B (V). 


0,0P 
0,00 
1,1Q 
2,2 Q 
3,3 Q 


3 776,5 


3 774,6 
3 771,9 


3 769,6 
3 767,1 


26 472,2 
26 485,3 
26 503,7 
26 520,8 
26 537,9 


TABLEAU. 


Têtes de bandes de V CI. 


D’, DU”. 


à (A). 


v(cm-!). 


Système C (V). 


3765,1 
3 763,9 
3 762,6 
3 759,8 
3756,3 
3 754,5 
3 753,8 


26 552,2 
26 560,6 
26 569,8 
26 589,6 
26614 ,4 
26 627,1 


26632,1. 


Système D (VW). 


0,0Q 
0,00 


0,00 
1,1Q 


3 750,6 
3 748,7 
3 746,9 
3 744,3 
3743,1 
3 742,4 


26 654,8 
26 668,1 
26 681,2 
26 699,9 
26 708,2 
26713,3 


Système E (R). 


3711I,1I 
3 709,1 
3 708,8 
3 705,2 
3 704,2 
3 693,4 
3 687,8 
3 685,9 
3 680,5 
3 678,9 
3678,1 
3 676,4 


26938,5 
26953,1 
26 955,2 
26981,4 
26 988,7 
27 067,6 
27108,7 
27122,7 
27 162,5 
27 173,6 
27 180,2 
27 192,8 


À (4). 


3 565,7 
3 561,9 
3 560,8 
3 558,6 
3 557,9 
3 550,9 
3 550,6 
3 549,3 
3 548,9 
3 534,2 
3 531,5 
3 527,6 
3 526,1 
3 523,6 
3 523,2 
3 522,8 
3 522,4 


3 576,5 
3 569,1 
3 530,5 
3 530,2 
3 519,4 


3 517,9 
3 510,1 


3 509,4 
3 493,6 
3 491,6 
3 491,4 
3 489,9 


v(em”!), 


Système F (R). 


28 036,9 
28 066,9 
28 075,6 
28 092,9 
28 098,4 
28 153,8 
28 156,2 
28 166,5 
28 169,7 
28 286,8 
28 308,5 
28 339,8 
28 351,8 


°28371,9 


28 395,2 
28 378,4 
28 381,6 


Système G (V). 


27 952,3 
28010,3 
28 316,5 
28 318,9 
28 405,8. 
28 417,9 
28 481,1 
28 485,9 
28 615,6 
28 631,9 


28 633,6 
28 645,9 


dissociation}du mélange VCI, + O: conduit à des bandes intenses d’absorp- 
tion de VO, au détriment des bandes dans l’ultraviolet. Ces dernières 
ne sont donc pas dues à un radical contenant de l’oxygène: 

— la photolyse par éclair de VOCI, conduit à des bandes de VO et 


aux mêmes bandes dans l’ultraviolet avec peu d’intensité; 


— le spectre d’absorption de VCL pris à go0°C est un continuum 
débutant à 3 700 À et s’étendant vers les courtes longueurs d’onde;: 
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à 120000, le continuum se poursuit jusqu’à l’infrarouge (?). Le seul spectre 
d'absorption continu observé au cours de la photolyse par éclair est celui 
de VCI, disparaissant 4 ts après le début de l’éclair photolytique. VCL ne 
saurait être responsable de ces groupes de bandes; 


? 


— nous photographions des groupes de bandes très complexes dans le 
même domaine spectral que ceux de TiCl et TiBr, dans les mêmes condi- 
tions expérimentales (*). 


ANALYSES VIBRATIONNELLES. — Les spectres des monohalogénures des 
éléments de transition présentent généralement deux caractéristiques : 
le grand nombre de systèmes dans chaque spectre d’une part, l’appa- 
rition très fréquente des transitions II — Z de haute multiplicité d’autre 
part. Dans le cas de VCI, la plupart des bandes appartiennent à des 
séquences Av = 0 puisque nous n’observons pas de déplacements 1isoto- 
piques dus au chlore; w, et w, sont donc voisins et les têtes des bandes 
très proches les unes des autres. La multiplicité ne peut être qu’impaire : 
3 ou 5 si la molécule est formée à partir des atomes dans leur état normal, 
et chaque bande doit contenir de nombreuses branches. 


Tout ceci explique la complexité du spectre; les analyses vibrationnelles 
sont par conséquent difficiles et nous ne procédons qu’à celles du 
groupe 3 740-3 800 À, qui contient quatre systèmes de bandes dégradées 
vers le violet et possédant deux têtes ou plus (tableau). Dans le système A, 
nous distinguons nettement trois sous-systèmes; les têtes les plus intenses 
à 26 330,7, 26 385,7 et 26 428,6 cm‘ sont séparées par un intervalle 
de 46 cm * environ et nous les choisissons comme têtes (0,0) Q.: 


Dans le système B, nous suivons une séquence très nette jusqu’à la 
bande (3,3). Le système D est particulièrement intense. Il pourrait s’agir 
des trois composants d’un triplet avec les têtes (0,0) Q situées à 26 654,8, 
26 681,2 et 26 708,2 cm *. Dans les trois autres groupes, nous repérons 
de nombreuses bandes dégradées vers le rouge ou vers le violet, que nous 
ne pouvons malheureusement classer de façon satisfaisante et dont nous 
dressons seulement la liste des têtes les plus intenses. 


Conczusion. — La structure électronique des monoxydes et des mono-. 
halogénures des éléments de transition de la quatrième période est prévue 
par Jorgensen (*); dans le cas de VCI, les configurations électroniques de 
basse énergie sont 6°0* à laquelle correspond un état ‘Z ou oû° r à laquelle 
sont associés les états ‘II et ‘II. De telles configurations ont été confirmées 
par des calculs théoriques pour un certain nombre de molécules contenant 
un élément de transition, par exemple dans le cas de VO(). 

Les analyses montrent que les systèmes observés font appel à des états 
triplets plutôt qu’à des états quintuplets. Ils doivent donc être du type 
SI — °Z, 2 — ‘IT ou ‘A — ‘Il. Des transitions à partir de l’un ou de 
l’autre des états ‘2 ou ‘Il peuvent être observées en absorption puisqu'ils 
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ont des énergies voisines, mais il n’est pas possible de déterminer lequel 
des deux est l’état fondamental de la molécule. 


(*) Séance du 14 septembre 1970. 

(1) A. CHATALIC, P. DESCHAMPS et G. PANNETIER, Comptes rendus, 267, série C, 1968, 
p. 948. 

(2) C. W. DE Kocx et D. M. GRUEN, J. Chem. Phys., 44, 1966, p. 4387. 

(5) A. CHATALIC, P. DEscHAMPS et G. PANNETIER, Comptes rendus, 268, série C, 1969, 
P. IIII. 

(+) C. K. JoRGENSEN, Mol. Phys., 7, 1963-1964, p. 417. 

(6) K. D. Carson et C. Moser, J. Chem. Phys., 44, 1966, p. 32509. 


(Laboratoire de Cinétique chimique 
de la Faculté des Sciences de Paris, 
E. R. À. au C.N.R.S. n° 24, 
1, rue Guy-de-la-Brosse, 
75-Paris, 5°.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Le système binaire eau-acétate de thallium. Diagramme 
des équilibres liquide-solide. Étude radiocristallographique du sel anhydre. 
Note (*) de Mmes CLaune Caranoni, Marie-José Boon, MM. Rozinn 
Favier, Lucien CaPpeLLa et Aymonn Tranquarp, présentée par M. Jean 


Wyart. 


Le diagramme des équilibres liquide-solide du système binaire eau-acétate 
thalleux est entièrement tracé. Aucun hydrate ne se manifeste. Le point de fusion 
du sel anhydre se situe à 129,10C. Une variété allotropique correspondant à des 
cristaux liquides apparaît au cours du refroidissement du sel fondu. L’acétate thal- 
leux cristallise dans le système monoclinique avec le groupe d’espace C c ou C2/c; 
8 molécules par maille. 

— 12,40 À; b — 11,99 À; c — 5,30 À; = 940, 


Le système binaire eau-acétate de thallium n’a fait jusqu’à présent 
l’objet d’aucune étude. Il en est de même du sel anhydre en ce qui concerne 
ses données et propriétés cristallographiques. 

Le produit utilisé dans ce travail a été préparé par une méthode déjà 
décrite (*) consistant essentiellement 'à attaquer un métal titrant 99,999 % 
en thallilum par de l’acide acétique « R. P.» en présence d’eau oxygénée 
€ R. P.». Une cristallisation isotherme très lente (plusieurs semaines) à partir 
d’une solution aqueuse légèrement acétique, obtenue en contrôlant la 
vitesse d’évaporation du solvant, fourmit des monocristaux satisfaisants 
pour l'étude aux rayons X. 


TABLEAU I. 


t Phase TICH, CO, l Phase TICH, CO, 
(°C). solide. (%). (°C). solide, (XL). 
——20,......., Glace 65,0 TO niet TICH: CO: 74,3 
ne » 55,8 DO dress » 77,4 
10... » 46,2 JUS sérscies » 80,0 
Denis » 29,7 AOL esse » 82,9 
— Oo TICH; CO: 65,5 Dev ia se » 85,3 
es » 67,2 00 ads » 87,8 
— T0 iii ) 68,7 BOL eus » 92,3 

Oesvrssss » 71,9 00 ste meses » 94,1 


Les résultats des mesures de solubilité dans l’eau de l’acétate de thallium 
sont rassemblés dans le tableau I. Ils sont exprimés en pourcentages pon- 
déraux (poids de TICH;CO; dans 100 g de solution). Les dosages de la 
solution saturée sont effectués par une méthode dérivée de celle de Zintl 
et Rienacker (?) où l’on oxyde TI (I) en T1 (III) par une solution de KBrO; 
en milieu HCI3 x. 

Des mesures d’analyse. thermique sous agitation, réalisées avec un 
appareil précédemment mis au point (*) complètent l’étude du système 


è 
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binaire dont le diagramme des équilibres liquide-solide est présenté sur 
la figure. 

Îl s’agit d’un système simple à eutectique, sans miscibilité à l’état solide. 
Aucun hydrate ne se manifeste. 

L’eutectique a pour coordonnées : 65,2 % TICH;CO:; — 20,90C. 

La température de fusion d’un produit soigneusement desséché par 
étuvage sous vide élevé se situe à 129,1°C. Le refroidissement du sel fondu 
s'effectue jusque vers 1130C sans que les cristaux du solide apparaissent. 
À 1130C, un palier traduit un équilibre métastable et correspond à l’appa- 
rition d’une variété allotropique du sel présentant les caractéristiques 
optiques et mécaniques des cristaux liquides. L’ensemencement par des 


IT°C 


SYSTEME H,0-TLCH,CO, } 


o SOLUBILITE 
* ANALYSE THERMIQUE 





H,0 ——— TLCH,CO, o/° —> 


cristaux d’acétate thalleux provoque l'interruption immédiate du palier 
métastable et son remplacement par le palier stable à 129,1°C. En l’absence 
d’ensemencement, la cristallisation s’effectue spontanément à partir de 
l’espèce métastable lorsque la température descend vers 1059C et se traduit 
par une importante recalescence aboutissant au palier à 129,10C. Ce phéno- 
mène n’est pas sans analogie avec ce que l’on observe pour le carbonate 
thalleux (*). | 

L’acétate thalleux cristallise sous forme d’écailles translucides et inco- 
lores. Suivant le système d’axes choisi et mentionné plus bas, le dévelop- 
pement de l’écaille correspond au pinacoïde (100), le clivage des cristaux 
suivant ce plan étant aisé. 

L'étude radiocristallographique réalisée à partir de diagrammes de 
Laue, de cristal tournant et de clichés de précession des plans réci- 
proques (Okl), (1kl), (2kl) et (hO!) conduit à la détermination du système 
monoclinique, des différents paramètres et des conditions de réflexion 
qui sont les suivantes : ° 


hkl: hR+k=n; ROI: (R=on), l= on; Ok0 : (k=2n). 


Les réflexions observées déterminent donc le groupe spatial C c ou C 2/c. 


TABLEAU IL%— CH;CO;TI. 
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I I 
des de RKkI A ds do RkL 
8,66.... 8,62 110 60 1,950... 1,954 35 I 9 
6,20.... 6,19 21048 4 1,943... 1,945 4 02 10 
4,61.... 4,60 III 10 2 42 
4,42... 4,42 III 30 1,915... 1,918 53 6 
3,96.... 3,96 021 5 1,906... 1,908 351 6 
3,90.... 3,90 3 10 18 1,900... 1,900 3 3 2 7 
3,81.... 3,80 130 20 1,870 o61 
3,42.... 3,42 221 70 1,865... 627 15 
3 26 À 1,862 
: 2 I 
32048: : _ 100 2 4 : 
| 3,24 S 11 1,853... 1,850 5 1 2 4 
3,123... 3,121 131 10 1,803... 1,803 261 9 
3,093... 3,093 4 00 35 1,790... 1,792 6 2 I 20 
3,055... ( 3,057 131 st 77 meetr 129798 2 61 12 
| 3,047 311 1,748 710 
2;999... 2,999 040 45 1,746. 1,74 1502 3 
2,870... 2,870 3 30 6 174 es 
2,642... 92,645 0 02 25 7 
; a 1,720... 1,722 5 5 0 2 
2,569... ne 2 20 15711 113 
2,564 I 12 1,712... 1,710 4 4 2 10 
He. 2,510 2 02 : 
| | 2,496 112 1 1,691... a - | : 9 
2,474... 2,474 337 10 ? = 
2,424... 2,424 AE 9 1,683... 1,683 6 o 2 2 
2,359 2021} 2 23 
2,356... 2,356 F0. 8 1,656... 1,660 de . 8 
2,258... OP LAS è 8 1,641... 1,643 3 1 3 4 
2,258 3 1 2 1,632... 1,632 442 7 
2,192... 2,193 1 32 9 6 1,627 ER 
2,153 44 o TRES 1,621 1 7I 7 
2,150... 4 2,150 132 35 1,616 7 30 
| 2,148 5 11 1,614... 1 3 3 4 
2,128... 2,126 3 1 2 10 1,613 171 
2,102... 2,104 5 3 0 10 2:55 
2,082... 2,082 402 6 1,607... 1,605 |, , 3 8 
2,073... 2,074 3 50 12 1,601... 1,602 5 3 2 9 
2,063... 2,062 600 4 1,594... 1,574 6 o 2 3 
1,995 537 1,570... 1,569 3 1 3 2 
1,992... = 
:99 1,993 3 3 2 4 1,544. 1,546 8 o 0 3 
1,980... 1,984 0 4 2 20 1,536... 1,536 39 I 


Le test piézoélectrique effectué en exerçant la contrainte parallèlement 
au plan de symétrie est négatif. Il en résulte une plus grande présomption 
pour le groupe d’espace C 2/c. 

Les paramètres calculés à partir des diagrammes réalisés sur mono- 
cristaux ont été affinés à l’aide du spectre de poudres et les valeurs retenues 
finalement sont celles données ci-dessous : 

a = 12,40 + 0,01 À, b = 11,99 + o,or À, c = 5,30 + o,or À, 


8 = 940 + ro’, 
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Le diagramme de poudres a été réalisé au diffractomètre avec le rayon- 
nement du cuivre. Le réglage du diffractomètre a été vérifié auparavant 
par passage de la plaque-étalon au silicium. Pour mesurer les intensités, 
un soin particulier a été apporté à la préparation des poudres afin d’éviter 
une orientation préférentielle des cristallites. Les résultats sont rassemblés 
dans le tableau IT. 

La densité mesurée est 4,2 pour Z — 8 molécules par maille, la densité 
calculée est 4,45. | 


(*) Séance du 14 septembre 1970. 

() A. TRANQUARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2578. 

(2) E. ZINTL et G. RIENACKER, Z. anorg. allgem. Chem., 153, 1926, p. 276. 

(3) A. TRANQUARD, G. Corry et M. J. Boinon, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 83. 

(*) A. TRANQUARD, C. LACASSAGNE, M. J. BoiINon, L. CAPELLA et R. COHEN-ADAD, 
Comptes rendus, 264, série GC, 1967, p. 1111. 


(Laboratoire de Physicochimie minérale, 
associé au C.N.R.S, 
Faculté des Sciences de Lyon, 
69- Villeurbanne, Rhône, 
et Laboratoire des Mécanismes 
de la Croissance cristalline, 
associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences 
de Marseille Saint-Jérôme, 
Traverse de la Barasse, 
13-Marseille, 13e, 
Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Répartition des types cristallins dans la série des bromo- 
sulfures des éléments des terres rares. Note (*) de M. Curisrian Dacron 
et Mlle Françoise Tuever, présentée par M. Georges Chaudron. 


\ 


Trois types cristallins ont été mis en évidence : orthorhombique de groupe 
spatial Pcab (type CeSI) pour La SBr, Ce SBr et Ps SBr (a), monoclinique P 2,/b 
(type NdSBr) de Pr SBr (8) à Tb SBr, orthorhombique Pmnm (type Fe OCI) de 
Dy SBr à Lu SBret pour Ÿ SBr. Les dimensions de chaque maille ont été calculées. 


Le mode de préparation déjà publié pour LaSBr et CeSBr (*) a été utilisé 
pour obtenir les différents bromosulfures LSBr et YSBr par union directe 
des éléments. Les formes cristallines de basse température ont été recher- 
chées en maintenant les composés aux environs de 5oo°C pendant plusieurs 
semaines. C’est de cette manière que nous avons mis en évidence une seconde 
forme cristalline « de PrSBr. 

Une recristallisation dans le bromure de lanthanide correspondant donne 
naissance aux formes de haute température. On obtient le même résultat 
en réalisant la fusion vers 1100 ou 12000C, puis la solidification rapide du 
bromosulfure fondu, soit seul (ErSBr), soit mélangé à un excès du bromure 
correspondant pour éviter une éventuelle décomposition à haute tempé- 
rature (YbSBr). 

Tous ces produits sont bien cristallisés, et souvent sous forme de mono- 
cristaux de grandes dimensions. Îls sont très sensibles à l'humidité atmo- 
sphérique et doivent être manipulés et conservés dans de l’azote sec. 

Pour analyser tes bromosulfures, nous utilisons l’action d’eau acidulée 


par H; SO, ‘ 
LSBr+2H+ — L3++RBr-+ Hs. 


L’hydrogène sulfuré dégagé est déplacé par un courant d’argon et recueilli 
dans une solution 1odo-iodurée dont on évalue l’excès d’iode au moyen d’une 
solution titrée de thiosulfate de sodium. La solution résiduelle est divisée 
en deux parties égales. Sur l’une, on dose l’ion L** par complexométrie avec 
le sel sodique de l’acide éthylène-diamino-tétraacétique à pH 5,5 en présence 
de xylénol orange. Sur l’autre partie, l’ion Br” est évaluée potentiométrique- 
ment avec une solution titrée de nitrate d’argent. 

Le tableau ci-contre résume les données concernant les mailles des diffé- 
rents types cristallins. 

La structure orthorhombique des bromosulfures les plus légers est de 
type CeST et a été étudiée sur un monocristal de ce composé (?). 

On remarque un dimorphisme pour PrSBr. 

L'étude de la structure de la forme monoclinique est en voie d'achèvement 
sur un monocristal de NdSBr (*). Ces deux structures présentent une grande 
parenté. Elles résultent de la superposition de groupements analogues 


678 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (21 septembre 1970). 





Paramètres des composés LSBr. 


dealo 
Couleur. a (À). b (A). c (A). Y°. V (A).  (g/cm'). 
Orthorhombique; Groupe spatial P cab, type CeSl; Z = 8. 
LaSBr:5,2 Blanc grisâtre 7,19 13,99 7,02 706 4,72 
CeSBr...... Jaune vert 7,12 13,82 6,94 683 4,90 
PrSBr (a)... Vert 7,08 13,73 6,90 671 5,01 
Monoclinique; Groupe spatial P 2,/b, type NdSBr; Z = 12. 
PrSBr (8)... Vert 20,94 6,93 7,09 99018’ 1015 4,96 
NdBSr...... Mauve 20,82 6,91 7,05 99216” 1001 5,10 
SmSBr..... Jaune d’or 20,58 6,86 7,01 99219” 977 5,35 
GdSBr...... Blanchäâtre 20,39 6,81 6,96 99014’ 954 5,62 
TbSBr....., Beige 20,25 6,97 6,98 99220” 932 5,79 
Orthorhombique; Groupe spatial P mnm, type FeOCl; Z = 2. 
DySBr:.::.. Crème 5,35 8,08 4,02 174 5,24 
HoSBr...... Blanc jaunâtre 5,34 8,09 4,03 174 5,28 
ErSBr...... Rose 5,32 8,08 4,01 172 5,39 
YbSBe...., Jaune vif 5,27 8,07 3,97- 169 5,60 
LuSBr...... Blanchätre 5,27 8,07 3,95 168 5,67 


YSBr....... Blanc 5,35 8,09 4,06 176 3,79 


d’atomes, répétés deux fois dans la maille orthorhombique type CeSlI et 
trois fois dans la maille monoclinique type NdSBr. Elles peuvent être consi- 
dérées toutes les deux comme des déformations d’une maille de type PbFCI. 
Nous avions d’ailleurs déjà observé ce dernier type pour une série étendue 
de fluorosulfures allant de LaSF à ErSF et pour YSF (*). 

Les chlorosulfures LSCI, actuellement à l'étude, présentent pour les élé- 
ments lourds des lanthanides une série de composés de type cristallin iden- 
tique à celui des bromosulfures orthorhombique correspondants. Un mono- 
cristal de ErSCl a permis de montrer (°) que le type cristallin commun à ces 
deux séries est celui de FeOCI. 

Ces trois types structuraux sont caractérisés par l’alternance de doubles 
couches de brome et de feuillets (LS). Ces feuillets sont constitués d’un 
réseau de tétraëdres L,S déformés ayant une symétrie approximativement 
quadratique. | 


(*) Séance du 31 août 1970. 

(:) C. DAGRoN, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1595. 

() J. ÉTIENNE, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 92, 1969, p. 134. 

(6) N. Saviany et P. LARUELLE (à paraître). 

(*) C. Dacron et F. THEVET, Comptes rendus, 268, C, 1969, p. 1867. 
(5) G. Srez et coll. (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Équipe associée au C. N.R.S., 
Faculté de Pharmacie, : 

4, avenue de l'Observatoire, 
75-Paris, 62.) 


Î 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une famille de composés usuellement appelés 
«variété G des sulfures de terres rares». Note (*) de MM. Pierre Besançon, 
Dane Carré, Mlle Micmeuive Guirraro et M. Jean FLauaur (‘), présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Les espèces anciennement décrites sous la formule L:S:, et dont la formule 
cristallographique est L:0S1O, comprennent également des solutions solides 
Li0S1 Oz S1-7 Dans le cas du lanthane, du cérium et du praséodyme, x peut atteindre 
une valeur petite, sans doute voisine de zéro. Les oxyséléniures L:9Se1,0 sont 
décrits ici pour la première fois (L — La, Ce, Pr). La solution solide Li Ses OxSer> 
existe, mais avec le lantane seulement. 


Des travaux précédents sur les composés appelés « variété 6 des sulfures 
de terres rares » ressortent les faits suivants : | 


a. D’après Picon et coll. (?) la décomposition d’un polysulfure L,S, 
sous vide entre 1000 et 13009 environ conduit à un sulfure L,S, de type B 
(L — La à Nd). En deçà de 1000° apparaît la variété L:S, « orthorhom- 
bique, au-delà de 13009 la variété L,S:Y cubique de type Th; P.. 


b. D’après Besançon (*), les préparations où les éléments sont intro- 
duits en quantités intermédiaires entre les compositions Pr,S, et Pr;S; 
mettent en évidence un domaine d’homogénéité de type 5 qui se mani- 
feste par une variation régulière des paramètres. Toutefois, ces composés 
ont été obtenus selon une méthode qui n’exclut pas l’interférence para- 
site de petites quantités d'oxygène. 


c. Un monocristal de sulfure de praséodyme B a permis d’établir que 
la maille est quadratique, de groupe I 4,/acd, de dimension approxima- 
tive 15X 15 X 20 À. Sa structure (*) révèle qu’il faut envisager la présence 
d'oxygène dans le réseau et que la maille contient huit masses formu- 
laires Pr;0S:1, 0. 

Seule la voie cristallographique avait ainsi permis de prouver l’exis- 
tence d’oxygène dans les composés de type 6. Il restait à démontrer chimi- 
quement la réalité de la composition L;,,S:,0 et à examiner si les sul- 
fures L:S; peuvent exister sous la forme GB en l’absence d'oxygène. Nous 
avons dans ce but approfondi l’étude de la solution solide signalée en (b) 
à propos du praséodyme, en prenant les précautions nécessaires pour 
éviter l’apport parasite d’oxygène au cours des manipulations. 


ÉTupe Des coMPOsÉs Lio S130 ET L:0Se1, 0. — Nous avons pu préparer 
régulièrement les oxysulfures 6 de formule L;,S:,0 des terres rares sui- 
vantes : La, Ce, Pr, Nd, Sm, en mettant en présence l’oxyde et le sulfure 
en proportions stœchiométriques. Le gadolinium ne donne pas de combi- 
naisons de ce type. Les expériences ont été conduites sous vide à des 
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températures variant selon la terre rare entre 800 et 13000. Par exemple, 
dans le cas du néodyme, selon que l’on ajoute ou non de l’oxyde au sulfure, 
on observe les résultats suivants : 


TL'sssssss —— 12000 ——— 1 4000 —— > 


Nd» Sa . Œ < T 
Ndio S140 oies B 8 + 





Les compositions plus riches en oxyde font apparaître l’oxysulfure 
L:0S5. 


Nous attribuons à ces composés les paramètres suivants : 


C 


a (À). c (A). a 
LaoSuO.. suis ssiesee.s se 15,37 20,32 1,328 
CenSuO:.:ssssiissduness 15,19 20,15 1,326 
Pronos 15,10 20,02 1,325 
NdioSi Os sssssrsss on. 15,00 19,89 1,325 
SACS HO ess seras rere 14,93 19,79 1,326 


Nous avons examiné la stabilité de ces corps sous vide à haute tempé- 
rature. Tous perdent leur oxygène et se transforment en un sulfure 
dont la densité correspond à la composition [;S;. La température de 
décomposition décroît du lanthane au samarium. En voici une estimation : 


La. Ce. Pr. Nd. Sm. 


1600-1700° 1500-1600 . 15009 14000 10000 


Nous avons également préparé selon la même méthode les oxyséléniures 
LioSe1:08 de La, Ce et Pr. L’existence de composés du type B n’avait 
pas encore été observée chez les séléniures. Ils sont moins stables : 
La:oSe:, O0 se décompose à partir de ro00°. Par contre, nous n’avons pu 
obtenir d’oxytellurures 6. Les oxyséléniures présentent les paramètres 
suivants : 


4 


C 


a (A). c (A). a 
Laser Os sente 15,88 20,97 1,321 
Ce Sen Oissenesiresetes 15,72 20, 79- 1,322 
ProSenO sessions: 15,00 19,89 1,325 
ÉTUDE DES SOLUTIONS SOLIDES DE TYPE . — Nous les avons obtenues 


régulièrement en faisant réagir le sulfure ou le séléniure y de la terre rare 
avec son oxyde en proportions adéquates. Ainsi les compositions peuvent- 
elles s’écrire Li5 X41303X14 > (X = S, Se). Ces solutions solides sont attestées 
par des variations de paramètres. Ceux-ci sont minimaux pour la compo- 
sition LuoS1,4 O0. Îls croissent de façon continue avec 1 — x; leur écart 
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entre les compositions extrêmes peut atteindre 1/100. La variation du 
rapport c/a est peu sensible. Voici un certain nombre de valeurs observées : 


C 


z. a (A). c (À). a 
0,75 15,39 20,34 1,322 
Fa 0,50 15,41 20,36 1,321 
OU 0,25 15,50 20,41 1,316 
Composés soufrés. RO 15,57 20,45 1,313 
Chi RO 15,34 20,33 1,325 
Pris RO 15,25 20,22 1,325 
Nadir 0,50 15,04 19,94 1,326 
Composé sélénié : La....... 0,20 15,91 21,01 1,325 


Lorsque æ diminue, les variations de masse volumique sont assez 
réduites, car l’influence de l’accroissement du volume de la maille est en 
partie compensée par l’augmentation de la masse formulaire. Nous avons 
observé les résultats suivants dans le cas des composés soufrés du lanthane : 


? dobs dente 

Te (g/cem:). (g/cmi). 
Voisin dé 0:53 is: varsasis 4,99 5,o1 
Or emilie oies 5,06 5,05 


A Et 5,15 5,12 


Nous avons pu mettre en évidence ces domaines d’homogénéité avec 
les composés soufrés de La, Ce, Pr, Nd, ainsi qu’avec les composés séléniés 
du lanthane. Ils sont d’étendues inégales. Voici une estimation des limites 
inférieures de æ observées pour les différentes terres rares : 


Erin ssestuness o Z<inf(t)<o,i 

| Obs da de dice o Z<inf(t) Lo, 
FONDS ORRS PP aise craaus o Z<inf(x) Lo, 
NA seins 0,2Sinf (x) < 0,5 


Composé sélénié : La................ o <inf(x) <o,i 

Nous avons constaté qu'avec le lanthane, le cérium et le praséodyme, 
æ peut atteindre une valeur voisine de o. En effet, par chauffage à 10009 
de sulfure y de ces terres rares sans apport d’oxyde, soit dans une nacelle 
de graphite contenue dans une ampoule scellée, soit sous un courant 
de HS soigneusement desséché, nous avons pu observer le retour à la 
forme $. Les paramètres sont alors maximaux. Mais nous ne pouvons 
affirmer que nos préparations sont absolument exemptes d’oxygène et 
que la valeur x = o est réellement atteinte. 

D'autre part, la température de décomposition thermique sous vide 
de ces corps décroît avec leur teneur en oxygène. Pour la transformation 
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en sulfure Y des extrémités pauvres en oxygène des solutions solides, nous 
avons observé les valeurs suivantes : 


\ 


Composés soufrés : La... 12500 Ce... 12009 Pr... 10500 Nd... 8000 
Composé sélénié : La... 800° 


En conclusion, s1 la présence d'oxygène est bien établie dans les composés 
L:0S1:0 et les solutions solides qui en découlent par substitution de 
l’oxygène par le soufre, la question reste posée de savoir s1 cette substi- 
tution peut être totale. Dans ce cas la forme G serait une variété poly- 
morphique des sulfures L;53. 

Nos expériences montrent que pour les trois premières terres rares la 
teneur en oxygène peut atteindre une valeur très faible, inférieure à 1/1000, 
mais la précision actuelle de nos déterminations ne nous permet pas 
d'affirmer que la forme B peut exister en l’absence totale d'oxygène. 

De toutes façons, c’est avec la teneur maximale en oxygène, soit avec 
la formule L:5S:40, que l’on rencontre dans la famille des terres rares 
les représentants les plus nombreux et les plus stables à haute température. 

Nous étudions actuellement la structure cristalline d’un composé G 
de formule voisine de L,S, afin d’élucider le mécanisme de la solution solide. 


.(*) Séance du 31 août 1970. 

() Avec la collaboration technique de Mie Marie-Claude Monnier. 

(:) M. Pico, L. DOoMANGE, J. FLAHAUT, M. GuITTARD et M. PATRIE, Bull, Soc. chim. Fr, 
1960, p. 221. 

(5) P. BESANÇON, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1130. 

(:) D. CARRÉ, P. LARUELLE et P. BESANÇON, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 537. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Équipe associée au C. N.R.S., 
Laboratoire de Physique, 
Faculté de Pharmacie, 

4, avenue de l'Observatoire, 
75-Paris, 6°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude du système ternaire graphite- 
brome-chlore. Note (*) de MM. Guy Furnin, BEernarp Bacu et ALERT 
Hénoc, présentée par M. Georges Champetier. 


La vapeur émise par un mélange de chlore et de brome réagit à la température 
-ambiante sur le graphite naturel en donnant des composés d'insertion du deuxième 
stade de formule générale GC: Brz Cli >. 


On a étudié la stabilité thermique de ces composés et l’influence de la compo- 
sition du mélange d’halogènes sur l'indice x. 


Nos recherches sur le système graphite-brome-chlore font suite à celles 
effectuées au laboratoire par G. Colin (‘) et par B. Bach (*) sur les ternaires 
graphite-brome-iode et graphite-10de-chlore. 

Nous avons choisi les trois variables indépendantes suivantes : 

— le titre atomique en brome C; du mélange d’halogènes libres; 

— la température T,, de celui-ci; 

— la température T, du composé d'insertion. 

Le système a été étudié par thermogravimétrie (détermination d’iso- 
bares : T, constante — 09C; T, variable > T,); par analyse chimique 
(détermination d’isothermes : T,— 0o%C; T,=— 20°C; C, variable) ainsi 
que par dilatométrie et radiocristallographie (méthode de Debye-Scherrer). 

Les difficultés liées à la forte pression de vapeur des mélanges chlore- 
brome ont été surmontées par mise au point du scellement par chauffage 
électrique des tubes en « pyrex» sous pression d’azote dans un caisson 
métallique et l'emploi d’un réacteur en acier inoxydable. 

L'analyse exacte des mélanges chlore-brome a pu être réalisée ‘par 
potentiométrie argentique après séparation des halogénures sur résine 
échangeuse d’anions selon la méthode __—— par W. Rieman et 
S. Lindenbaum (). 

La figure représente deux courbes isothermes : l’une donne le nombre n 
d’atomes d’halogènes insérés pour 100 carbones; l’autre le titre atomique 
en brome C, du FÉAREEE inséré, en fonction du titre C, du mélange d’halo- 
gènes Libres: 

Le produit d'insertion le plus riche contient environ 12,5 halogènes pour 
100 carbones et peut donc être formulée C; Br, Cl... 

Le titre atomique en brome C, qui est d’ailleurs égal à l’indice x de la 
formule ne varie pas régulièrement en fonction de C;, : la composition 
représentée par la formule C;Bro,55 Clo,s5 présente une stabilité particulière. 
Les valeurs 0,45 et 0,55 des indices ont déjà été obtenues dans les deux 
autres systèmes ternaires graphite-halogènes, mais contrairement à ce que 
l’on observe pour ces derniers, c’est l’halogène le moins électronégatif qui 
‘est ici en excès. Elles semblent donc correspondre plutôt à un arrangement 
géométriquement stable des molécules qu’à une structure électronique 


684 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (21 septembre 1970). 


particulière. L’inversion observée est sans doute due au fait que le brome 
pur s’insère facilement dans nos conditions expérimentales alors que le 
chlore ne réagit pas. 

Aux très faibles teneurs en brome du liquide, l’indice æ tend à se main- 
tenir à la valeur 0,35. 

Les courbes isobares de sorption désorption montrent que la stabilité 
thermique des composés est plus grande que celle des binaires graphite- 





100Cl 50 + Cm de - 


Variation du nombre n d’halogènes insérés pour 100 carbones et du titre atomique 


en brome C,; du mélange inséré en fonction du titre atomique C; du mélange d’halo- 
gènes libres. 


brome. Elles mettent en évidence l’existence de « composés résiduels » 
contenant 4 à 5 %, d’halogènes insérés. 

Des études dilatométriques et radiocristallographiques montrent que 
les produits en C4; appartiennent au deuxième stade. La distance inter- 
planaire, variable avec x, vaut 6,85 À pour un produit de formule 


Cs Bro,55 Clo,as. 


(*) Séance du 14 septembre 1970. 

(:) G. Coin et A. HÉRoLD, Comptes rendus, 244, 1957, p. 2294; Thèse, Nancy, 1962. 

(2) B. Bac, et A. HÉRoLD, Compies rendus, 257, 1963, p. 681; Bull. Soc. Chim. Fr., 
1968, p. 1978; Thèse, Nancy, 1968. 

(5) W. RIEMAN et S. LINDENBAUM, Anal. Chem., 26, 1954, p. 1840. 


(Laboratoire de Métallurgie 
et Chimie du Solide, 
associé au C.R. N.S. n° 26, 
Service de Chimie minérale appliquée, 
1, rue Grandille, 
54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’acide pipéronylglyozylique (méthylène dioxy-3 .4 
phényl-pyruvique). Étude de sa réactivité vis-à-vis de l’acétone. Note (*) 
de M. Georces Hasis Lamis, présentée par M. Maurice Marie Janot. 


L’acide pipéronylglyoxylique se condense équimoléculairement avec l’acétone 
à + 2° en milieu aqueux ou hydroéthanolique alcalin, l’acide «-alcool +-cétonique 
formé se transforme sous l’influence de l’acide chlorhydrique dilué à la température 
ordinaire en acide naphtoïque-2 substitué. 


Comparativement à l’étude faite sur le comportement de l’acide pipéro- 
nylglyoxylique avec l’acétophénone [(*), (*)] nous avons examiné les condi-- 
tions de réactivité de cet acide «-cétonique avec l’acétone et précisé la 
structure et les propriétés des corps obtenus. 

1. L’acide pipéronylglyoxylique se condense équimoléculairement avec 
l’acétone en solution alcaline aqueuse ou hydroalcoolique, le milieu étant 
maintenu sept Jours à <+ 2° sous une concentration en potasse libre 
de 1,5 %. 

Le traitement de la solution réactionnelle par l’acide chlorhydrique dilué 
à 10 % donne un liquide laiteux qui est soumis à une extraction par l’éther 
après relargage par le sulfate d’ammonium. L’évaporation du solvant, 
préalablement désséché, abandonne un produit huileux, incristallisable. 
Rdt 50 %. | 

Ce composé ne donne en solution alcoolique aucune coloration avec le 
chlorure ferrique, il ne contient donc aucune trace d’acide a-cétonique de 
départ. | 

La détermination acidimétrique du poids moléculaire (266), l’analyse, les 
propriétés correspondent à la structure d’un acide &-alcool ÿ-cétonique (1) : 
pipéronyl-2 pentanone-4 hydroxy-2 oïque : 





CH: PA 
LA ed NC 
| NW 
LS NOH 
| | H;C—CO—CH; 
H,C O 
(D 


Comme les acides &-alcool Y-cétoniques antérieurement isolés (*) le com- 
posé (1) se décompose en milieu alcalin, lentement à froid, rapidement à 
chaud en régénérant l’acide «-cétonique et l’acétone. 

Semicarbazonze F 1109 (crist. dans le benzène). 

2. Maintenu 48h à 20° en solution chlorydrique à 10% l’acide «-alcool 
y-cétonique ([) se transforme peu à peu en un composé solide insoluble, 
purifié par cristallisation dans l’éthanol dilué, F 2570. 

C. R., 1930, 2° Semestre. (T. 271, No 12.) Série C — 45 
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Ce corps se comporte comme un acide faible, peu soluble à froid dans les 
solutions de carbonates monoalcalins, soluble dans les solutions d’hy- 
droxydes. En milieu bicarbonaté 1l ne présente aucun pouvoir réducteur 
vis-à-vis d’une solution de permanganate de potassium. Il est peu soluble 
dans l’éther, soluble dans le chloroforme à chaud. 

La détermination par acidimétrie du poids moléculaire (230), l’analyse 
centésimale correspondent à un composé différant de deux molécules d’eau 
de l’acide «alcool y-cétonique (I). 

Nous retrouvons pour ce composé une analogie avec les propriétés de 
l’acide isolé après action déshydratante de l’acide chlorhydrique à chaud 
sur l’acide «-alcool Y-cétonique provenant de la condensation de l’acide 
pipéronylglyoxylique avec l’acétophénone (*). En particulier en solution 


| CHe_oH ou | ro $ 


…. Cha (III) 
O 0-7 2 0 o Hoc” 
1 
HoC—0 Cha H>}C—0 Hg 
Pal 7 2 CC 
: CI) (ID) SOH 
3 
A 
CH 
"1 


éthanolique le corps obtenu donne également en lumière ultraviolette une 
intense fluorescence bleue. 

En présence de ces faits, 1l est proposé pour ce composé la structure d’un 
acide naphtoïque formé selon le processus suivant : sous l’action de l’acide 
chlorhydrique dilué à 20° l’acide a-alcool Yÿ-cétonique (1) donne naissance à 
un acide éthylénique cétonique énolisable, c’est-à-dire au pipéronylidène-2 
pentène-3 hydroxy-4 oïque (II) dont l’hydroxyle énolique réagit avec un 
hydrogène du noyau benzénique pour donner par cyclisation un dérivé 
naphtalénique pouvant présenter selon l'hydrogène protonisé la consti- 
tution (III) ou (IV) : 

(III) méthyle-4 méthylène dioxy-5.6 naphtoïque-2; 

(IV) méthyle-4 méthylène dioxy-6.7 naphtoïque-2. 

Le spectre infrarouge, le spectre RMN s’accordent avec l’une ou l’autre 
des deux structures, la formule (IV) apparaissant la plus probable. 

Spectre infrarouge (KBr) de l’acide naphtoïque : 1680 cm', bande 


>= O carboxylique. 


Spectre RMN (*) de l’ester méthylique de l’acide naphtsique obtenu 
par action du diazométhane F 1489 (dans CDCI.:) : 2,55.10 *, 3 protons 
du CH, fixé sur le noyau naphtalénique; 3,9.10*, 3 protons du CH, du 
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roupement ester; 6,05.10 *, 2 protons du groupement méthylène 
group P group ÿ 

e O— e. 
dioxy H; es , 4 signaux de 7,15 à 8,2.10 *, 4 protons du noyau naphta- 


lénique. 

Conczusron. — Comme avec l’acétophénone l’acide pipéronylglyoxylique 
se condense équimoléculairement avec l’acétone ; l'acide «-alcool Y-cétonique 
obtenu se transforme déjà à 20° en milieu chlorhydrique dilué pour donner 
dans de bonnes conditions un acide naphtoïque-2 substitué. 


(*) Séance du 27 juillet 1970. 

(:) G. Hagi8 LagiB, Compies rendus, 259, 1964, p. 1747. 

(?) G. HagsiB LagiB, Comples rendus, 260, 1965, p. 3691. 

(5) Exécuté au Laboratoire de M. Ourisson, Faculté des Sciences de Strasbourg, 2, rue 
Saint-Georges, 67-Strasbourg. 


(Département de Chimie, 
Faculté des Sciences, 
Université d'Alexandrie, 

Mokhanam Bey, 
Alexandrie, R. A. U.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de N-acyloxydihydropyridines. Note (*) 
de MM. Pauz M. Arcani et JEAn-François BIELLMANN, présentée par 
M. Maurice-Marie Janot. 


L'étude du mécanisme de la décomposition thermique du N, N’'-diacétyl- 
tétrahydrodipyridyl-4.4" (‘) a été à l’origine de notre intérêt pour celle 
du N, N’-dicarboxylate d’éthyle tétrahydrodipyridyl-4.4" 1 (*). À côté 
de l’isonicotinate d’éthyle et de la pyridine caractérisé antérieurement (?), 
trois dihydropyridines 2, 3 et 4 (rendement en poids : 5, 16 et 15 %) ont 
été isolées. Les structures des produits 2, 3 et 4 en accord avec les données 
analytiques et spectroscopiques ont été définitivement prouvées par 
réduction en dérivés pipéridiniques préparés d’autre part. 








SE: 
FT f] 
SN ( CNT 

COOETt 


RE 4 U + - 


N ni / H COOEt EtOOC COOEt 
1 NA 
Cr [| | 
ee e 
CO OEt CO OEt 
8 4 


Fig. 1. 


Alors que la dihydropyridine 2 s’oxyde rapidement à l’air pour donner 
de la pyridine, la dihydropyridine 3 se transforme plus lentement en isoni- 
cotinate d’éthyle et la dihydropyridine 4 est stable. Cette dernière peut 
être obtenue par un autre procédé plus avantageux (rendement en poids 
par rapport à l’isomicotinate d’éthyle : 40-50 %). Nous avons montré en 
effet, dans une publication antérieure, que l’action du zinc et de l’anhy- 
dride acétique sur des pyridines substituées en C-4 permet de préparer 
des diacyl-1.4 alcoyl-4 dihydropyridines (*). De façon analogue le zinc 
et le chloroformiate de méthyle ou d’éthyle réagissent sur des esters 
isonicotiniques pour donner des dihydro-1.4 pyridines 4 et 5. 
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s 


Les résultats obtenus nous ont encouragés à examiner l’éventail de 
possibilités offertes par les chloroformiates dans leurs réactions combinées 
avec le zinc sur les pyridines-4 substituées. 





oi FE pa R R’ 
Re Il:/Pd—C TT | te 
[| — #) | 
| | H 
COOËt COOE 
2 (R=R=H) À 


8 (R =H, R’= COOEt) 
4 (R = R’= COOEt) 


a | A 
| | | + CH, (CO OEt). 


pour R — R’= COOEt 





| 
COOEt 
Fig. 2. 


Ainsi dans les mêmes conditions avec la phényl-4 pyridine, on obtient 
la dihydro-1.4 pyridine 6; l’isopropyl-4 pyridine et la t-butyl-4 pyridine 
ne donnent pas les dihydro-1.4 pyridines correspondantes, mais les 


co OEt EtOOC COOR 
SSSR ‘ LE 
| | | + CICOOR+ Zn —+ | | 
SN NT 
| 
cOOR 


4 (R = Et), 40-50 % 
5 (R = Me; F 509,5-510,5), 40-50 % 
Fig. 3. 


dimères 7 et 8. Au contraire, les pyridines substituées en C-/{ par un groupe 
méthyle : picoline et collodine donnent dans cette réaction les dimères 9 
et 10 dont les analogues ne peuvent pas être obtenus dans le cas de l’action 
de l’anhydride acétique (‘). 


Le CO OMe R à 
| 
( fr] 
| | 
| CO OMe COOMe COOMe 
6 7 (R =t-Bu) 
"8 (R=i-Pr) 


Fig. 4. 
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Notons que la collidine n’est pas transformée par l’action du zinc et 
de l’anhydride acétique ou du chlorure d’acétyle. Ce fait peut être attribué 
à ce que la formation de l’acétylpyridinium qui constitue une des étapes 
dans cette méthode de synthèse de dihydropyridines, est défavorisée par 
les groupes méthyle en C-2 et C-6 (*). 


| R AR 
: + CICOOMe+ Zn > MeOOC-N 2} N—CO OMe 
R 


R 

9 (R = H; F 11992) 

10 (R = Me; F 143,50-1449,5) 
Fig. 5 


Des facteurs de structure influencent fortement la nature du produit. 
Les schémas réactionnels seront discutés dans la publication définitive. 


(*) Séance du 7 septembre 1970. 

() P. M. ATLANI et J. F. BIELLMANN, Travaux non publiés. 

(2) D. A. VAN Dore et J. F. ARENS, Rec. Trav. Chim., 66, 1947, p. 189. 

() P. M. ATLANtI et J. F. BIELLMANN, Tetrahedron Letters, 1969, p. 4829. 

(:) J. P. Wigaur et D. VAN DER VENNEN, Rec. Trav. Chim., 66, 1947, p. 236; W. SoLo- 
MON, J. Chem. Soc., 1946, p. 934. 


(Laboratoire associé au C. N.R.S., 
Institut de Chimie, 
1, rue Blaise-Pascal, 67-Strasbourg, 
Bas-Rhin.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Photoisomérisation de benzylidène-2 cyclanones. 
Note (*) de MM. Bernaro Furru, JEAN-PIERRE Morizur et JEAN Kossanyi, 
transmise par M. Henri Normant. 


L’isomérisation cis-trans de benzylidène-2 cyclanones a été étudiée par irra- 
diation directe, ainsi que par transfert d’énergie au moyen de sensibilisateurs. 
Les résultats obtenus montrent que l’état triplet est responsable de la réaction de 
photoisomérisation. 


L’isomérisation photochimique cis-trans des cétones a, 5 - “éthyléniques 
a été décrite dans un certain nombre de cas [(') à (*)], mais n’a pas donné 
lieu à une étude systématique. 

Le choix du chromophore Ar—CH—C(R)—C—, et plus précisément 

- | 
O 


celui des benzylidène-2 cyclanones, a été déterminé par la structure exclu- 
sivement trans-benzylidénique de ces composés, contrairement aux alcény- 
lidène-2 cyclanones qui existent, à la température ambiante, sous la forme 
d’un mélange cis et trans au niveau de la double liaison. La double liaison 
exocyclique, bloquée sous forme s-cis par rapport au groupement carbo- 
nyle, évite, en outre, l’isomérisation conformationnelle entre la forme s-cis 
et la forme s-trans, isomérie qui existe pour les cétones linéaires (°). 
De plus, les benzylidène-2 cyclanones sont réputées pour ne pas subir 
de dimérisation en solution, sous irradiation ultraviolette (*°), ce qui 
facilite une étude plus précise de la réaction d’isomérisation. 

Les composés suivants ont été soumis à l’irradiation ultraviolette et les 
différents isomères ont été caractérisés (les lettres t et c indiquent, respec- 
tivement, une position trans et cis du noyau aromatique par rapport au 
groupement carbonyle) : 


O R® 
0 R° R! 0 
R! INR 
R3 ee R! 


R? 
1tR'=R'=H; R'= C'H;; 3 R'=R'=H; R'=CH;:; 6€ R'=H; R'= CH;; 
1cR'=R=H; R'=GCGH;; 3c R'—= R°=H; R'=CGH:;, 6c R'=H; R'=CGH;; 
2t Ri = CH;CH: R?= H; R° — CH; At R'= CH; CH; ; R?= H; R:— CG H;; 

20 R'= GH:CHb; R=H; R'= CGH;; 4c R'=CH;:CH; R°= H; R°= CH; 
ot R'=R'=H; R'— D: CI—G H,; 
5c R'=R'=H; R'= p. CIC: H:. 


Deux composés analogues à 1 t et 5 t sont décrits dans la littérature (?) 
comme ne s’isomérisant pas par irradiation ultraviolette. Le tableau I 
montre que l’équilibre photostationnaire des doubles liaisons liées au cycle 


TABLEAU I. 


Caractéristiques des isomères cis et trans 


des benzylidène-2 cyclanones. 





Isomère frans (t). Isomère cis (c). 
CU Utevolt Akook 77 Uiravolt Aleoos  Équilibre 
Composés Fusion ——— — correspondants. Fusion —— correspondants. ®% cis 
(). (eC). xne0 (nm). £. Fusion (°C). (ec). 7 MOI (nm). £. Fusion (°C). trans 
bi ihoss 71 296 18 800 78-79 35-37 301 7 000 59-60 0,43 
ET 130-132 298 23 700 123-124 (15) 305 14 500 78-80 0,35 
DSi sens 56 289 16 500 61-62 37 271,5 6 900 69-70 9 
Den ent 72-73 286 16 100 100-101 46-47 | 265 7 500 84-86 9 
Dés adoes 55-56 292 17 500 80-81 70-72 275 7 400 86-87 9 
BCD 93 291,5 26 000 Fo ja » 73 298 17 500 ee a .. 0,18 


1) OTUOS — 269 


“(OL6T oxquuejdes 12) LILZ ? ‘StICA ‘0S ‘PEIV ‘H D 
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à cinq chaînons est nettement en faveur de la forme trans-benzylidénique 
(composés 11, 2t et Gt), alors que celui des doubles liaisons fixées au 
cycle à six chaînons est déplacé dans le sens de l’isomère cis-benzyli- 
dénique (3c, 4c et 5c). Nous avons observé que le rapport cis/trans de 
l’équilibre photostationnaire, déterminé par chromatographie en phase 
vapeur pour 1 et 3 et par RMN pour les autres composés, est le même par 
irradiation directe du composé que par transfert d’énergie triplet à la 
molécule au moyen d’un sensibilisateur. L’absence de fluorescence de ces 
composés à la température ambiante laisse présumer que la désactivation 
à l’état fondamental par un processus non-radiatif est importante, ou bien 
que le croisement intersystème singulet-triplet est efficace comme dans 
le cas de la benzophénone (1). 

Étant données les valeurs élevées des rendements quantiques, 
obtenues (‘*) pour les deux isomérisations sensibilisées cis + trans et 
trans —+ cis, 1l est probable que la photoisomérisation se fait par l’état 
triplet de la molécule. 

L’isomérisation effectuée à l’aide de sensibilisateurs dont l’énergie de 
triplet variait entre 92 et 42 kc/mole permet de situer expérimentalement 
l’énergie de l’état triplet des trans benzylidène-2 cyclanones 1tet 3tentre 42 
et 43 kc/mole. La réaction inverse, c’est-à-dire le transfert d’énergie de 
triplet, entre ces mêmes cétones et un composé jouant maintenant le rôle 
d’accepteur d’énergie, montre que la réaction d’isomérisation est inhibée 
lorsque l’énergie du triplet de l’accepteur est inférieure à 42 kc/mole. 

Les expériences de photolyse par éclair (*°) effectuées ne mêmes 
composés benzylidéniques montrent que la durée de vie de l’état triplet, 
présumé responsable de l’isomérisation photochimique, est inférieure 
à 10 °S. 

Les isomères cis-benzylidéniques obtenus sont peu stables et subissent 
une facile réaction d’isomérisation thermique en cétones trans- -benzyli- 
déniques (à la température ambiante pour 1c, 2c et 6c); la structure 
cis-benzylidénique a pu être conservée en réduisant rapidement les cétones 
correspondantes à l’aide du borohydrure de potassium, les alcools obtenus 
étant stables à la température ambiante. 


() Séance du 3 août 1970. 

() R. E. Lurz et R. H. JorpaAN, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 4090. 

() R. E. Lurz, D. F. Hinkzey et R. H. JorpAN, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 4667. 
(6) W. B. Back et KR. E. Lurz, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 5134. 

(+) D. H. BARTON, A. HEAD et P. May, J. Chem. Soc., 1957, p. 935. 

6) 1 T. HaARRISON, R. HursrT et B. LYTHGOE, Proc. chem. Soc., 1950, p. 269. 

() D. N. Kevizz, E. D. Werizer et N. H. CroMwELz, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 1276. 
() À. Hassner et T. C. MEAD, Tetrahcdron, 20, 1964, p. 2201. 

(5) J. H. BrewsTer et J. E. PRIVETT, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 1419. 

(°) (a) E. A. BRAUDE et C. J. TimMons, J. Chem. Soc., 1955, p. 3766; (b) KR. L. ERSKINE 


et E. J. WaAIGHT, J. Chem. Soc., 1960, p. 3425; (c) K. Noacx et R. N. Jones, Canad. J. 
Chem., 39, 1961, p. 2201; (d) J. KossANvy1, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 704. 
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(19) A l’état solide, la benzyl-2 benzylidène-5 cyclopentanone, 21, donne un photo- 
dimère; cf. G. C. ForwaRD et D. A. WuHiTING, J. Chem. Soc., (C), 1969, p. 1868. 

(11) A. A. LamoLa et G. S. HaAMMonND, J. Chem. Phys., 43, 1965, p. 2129. 

(*?) A paraître prochainement au Bull. Soc. chim. Fr. 

(*) Les produits décrits dans le tableau I donnent des analyses centésimales satis- 
faisantes. 

(*) J. KossaAnNv1, B. FurTH et J. P. MorizuRr, Tetrahcdron, 26, 1970, p. 395. 

(5) Ces expériences ont été faites au laboratoire de Chimie physique de la Faculté des 
Sciences d'Orsay, par le Docteur L. Lindqvist. 

(1®) Cette cétone s’isomérise trop rapidement pour être caractérisée autrement que 
par l'alcool correspondant. 


(Laboratoire de Chimie organique structurale, 
Faculté des Sciences de Paris, 
Bâtiment F, 

9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Condensation en milieu sulfurique de benzènes mono- 
substitués sur le gem-di (N-morpholino) malonate d’éthyle. Note (*) de 
“MM. Jean Morvan, Aueusre Brauzr et Micuez Kerravro, présentée par 
M. Henri Normant. 


En présence d’acide sulfurique, les benzènes monosubstitués agissent sur le 
gem-di (N-morpholino) malonate d’éthyle pour conduire, selon les conditions 
expérimentales, à des aryltartronates d’éthyle ou à des esters diarylImaloniques. 


\ 


L'utilisation de dérivés gem-di (N-aminés) en tant que forme protégée 
du groupement carbonyle lors de condensations avec divers nucléophiles 
a déjà fait l’objet de plusieurs travaux [(‘) à (*)]. Les présentes recherches 
concernent l’étude du comportement d'hydrocarbures aromatiques mono- 
substitués vis-à-vis du gem-di (N-morpholino) malonate d’éthyle. Ce 
composé diaminé a déjà été préparé par l’un d’entre nous (*) par action 
d’un large excès de morpholine sur le dibromomalonate d’éthyle; il peut 
être facilement hydrolysé en mésoxalate d’éthyle (°). 

L'action du mésoxalate lui-même sur des arènes a déjà été partiellement 
étudiée par Guyot et Esteva dans le cas du benzène et du toluëne (°), 
et par Riebsomer et coll. dans le cas de divers alcoylbenzènes (”); ils 
obtiennent des condensations du même type que celles auxquelles nous 
sommes parvenus. 

Le schéma suivant exprime les réactions principales que nous avons 
réalisées : 

Hs Ce Os C—C(Nm:—CO: Co Hs 


+ArH A Nan 
ji We H, SO,) 


Ar Ne CO: CH, . / CO: > Co H; 
HO” \CO:C:H; di NCO: Co Hs 
(D (IT) 


(Nm représente le substituant —N-morpholino et ArH un benzène mono- 
substitué par un des groupements suivants : —H, —CH;, —C:H;, —1-C: H, 
— OH, —OCH:, —OC: H:, —CI, —Br.) 

Le principe de la réalisation pratique est le suivant : le gem- 
di (N-dimorpholino) malonate d’éthyle est dissous dans de l’acide acétique 
contenant 3 % d’eau; l’hydrocarbure est ajouté en large excès; puis on 


additionne goutte à goutte de l’acide sulfurique à 98 %. 
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Pour favoriser l’obtention du composé ([), on ajoute au milieu réac- 
tionnel de l’acétate de sodium fondu, et on opère en général à la tempé- 
rature du mélange glace-sel. 


Pour obtenir préférentiellement le produit (IT), le mélange, sans addition 
d’acétate de sodium, est maintenu à la température de la glace fondante. 

Notons cependant que, dans le cas du benzène et des halogénobenzènes, 
les composés (II) ne se forment que pour des températures comprises 
entre 30 et 6o0C. 

Le tableau résume les caractéristiques des produits obtenus, les quan- 


tités d’acide sulfurique utilisées pour 1/20 mole de composé aminé, et les 
rendements. 





TABLEAU. 
Aryltartronates (D). Diarylmalonates (IT). 
ns EE 
Substitution H.SO,(ml). (°C/mm Hg). Rdt %. H.,SO, (ml). (oC/mm Hg.  Rdt %. 
aromatique. EouF É.ou F. 
His 175 105/0,» (*) 26 100 58 (*) 55 
—CH;:......, 145 145/1 (*) 63 100 94 (°) 82 
Col: 2: 150 14 8/23 (*) 45 100 43 72 
—i-C; H;..... 160 159/21 (*) 46 100 190/: 70 
OL. ee 60 80 38 — 131 (***) — 
—OCH:...... 65 165/2 (**) 80 100 74 67 
—OCH:..... 60 167/0,1 (***) 74 100 94 78 
Cl 52: — — _— 150 88 28 
—Br,...:se. — — — 150 102 25 


(*) Produit déjà obtenu par d’autres auteurs [(6), (7)]. 
(**) Mélange de substitutions ortho et para. 


(**) Mélange d’isomères ortho et para, séparables par cristallisation fractionnée du para. 
(**) Produit obtenu comme sous-produit dans la préparation du tartronate. 


L’hydrocarbure se condense presque uniquement en para, et dans le cas 
où la réaction conduit à des mélanges décelables d’isomères, il n’est pas 


possible d'isoler de composés ortho; les diarylmalonates sont les produits 
para-para. 


L'hydrolyse des substances (1) et (II) conduit aisément aux acides 
mandéliques arylsubstitués et aux acides diarylacétiques; rappelons que 
ces derniers peuvent également être préparés à partir du di(N-morpholino) 
acétate de morpholinium [(*), (*)|. 


Notons enfin que l’action d’un arène sur les composés (1) permet la 
synthèse de composés dissymétriques ([[”) : 





C(Ar) (Ar’}—CO: Co Hs 
14 


Ar'H 
Hs Ce O> C—C(OH) (Ar)—CO: C2 H, > Hs Ce OC 


Ce dernier type de produits, dont les termes correspondant aux couples 
de substituants ci-dessous ont déjà été obtenus, fait actuellement l’objet 
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de nouvelles recherches : 


Eu {—OCH: ee sy 
“CH, = CE Ce Hs Gi 








(*) Séance du 14 septembre 1970. 

(1) A. BRAULT et M. KERFANTO, Comptes rendus, 258, 1964, p. 5465. 

(°) À. BRAULT, Thèses, série B, n° 71, Rennes, mai 1967. 

() M. KERFANTO et D. JEcou, Comptes rendus, 261, 1965, p. 2232. 

(*) ŸY. LE FLoc’H, A. BRAULT et M. KERFANTO, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
p. 436. | 

(5) M. KERFANTO, Bull, Soc. chim. Fr., 1965, p. 3540. 

(6) A. Guyor et G. ESTEVA, Comptes rendus, 149, 1909, p. 564. 

() J. L. RIEBSOMER, J. IRVINE et R. ANDREWS, J. Amer. Chem. Soc., 60, 1938 p. 1015. 


(Service des Recherches 
de l’École Nationale Supérieure de Chimie, 
35-Rennes-Beaulieu, 
Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de l'addition d’organozinciques x-éthyléniques 
aux amines acétyléniques. Note (*) de Mlle Cuanraz Niverr, M. Bennanv 
Mauzé et Mme Léone Micmniac, présentée par M. Henri Normant. 


Nous avons observé la réaction d’addition des organozinciques «-éthyléniques 
à la triple liaison des amines HC=C—(CH;),—N (C:H;): (n = 1, 2, 3,4) et 
CH:—C=C—(CHi)a—N (CoH5hs (n = 1, 2, 3, 4). Cette réaction, très facile dans 
certains cas, permet d’obtenir des amines bi-éthyléniques. 


Nous avons récemment signalé [('}, (*)] que les organozinciques &-éthylé- 
niques peuvent donner une réaction d’addition avec les amines éthy- 
léniques. Nous avons notamment constaté que les meilleurs résultats sont 
obtenus dans le cas d’amines 6-insaturées. 

Nous nous sommes proposés d’étudier l’action des organozinciques 
«-éthyléniques [préparés selon (*)] sur les amines HC=C—{(CH;),—N(C:H;): 
(n = 1, 2, 3,4) et CH; —C=C—(CH),—N(C: Hi): (n = 1, 2, 3, 4). 

1. Amines HC=C—(CH:),—N (C:H;)2 — L'étude de l’action d’un 
excès de bromure d’allyl-zinc à ces amines nous a montré que l’addition 
n’a lieu qu’une fois, conduisant ainsi à des amines bi-éthyléniques. 

Cette addition peut conduire aux deux types de structure À et B : 


Don NN (CH): . CH; = CH—CH;—CH = CH—(CH;);—N(C:H;): (A) 


Les résultats obtenus au cours de nos expériences sont rassemblés dans 
le tableau I. 


TABLEAU I. 








Temps 
de chauffage A% 

Amines. à reflux (h). Rdt%. cis + trans. B% 
HC—C—CH;—N (C> H;)> TT 69 16 13 8 7 
HC=C—(CH;});—N (C:H:):.............. 23 6o I 99 
HC—C—CH(CH;)—CH;: N (C H;):.. PR 23 28 I 4 86 
HC=C—(CH);—N (CH): ()........... 46 16 28 72 
HC—C—(CH;);—N (C> H;): (*) are dus es 46 25 O0 100 


Nous constatons que la réaction, très dillicile pour n = 1, est très 
facile pour n — 2, puis est à nouveau difficile pour n = 3 et n — 4. Nous 
remarquons que pour n — 2, la présence d’un substituant méthyle sur 
l’amine exerce une influence défavorable sur le rendement. 

Enfin nous constatons que la présence d’un atome d'hydrogène acéty- 
lénique, donc métallable, semble influencer fortement le sens de l’addition 
puisque le composé qui domine nettement dans tous les cas étudiés est 
celui correspondant à la structure B, alors qu’en série éthylénique {('), (*)] 
et en série acétylénique substitué (voir ci-dessous), le produit prédominant 
correspond à une structure du type À. 
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2. AmiNes CH;—C=C—(CH;),—N (C: H;)2. 

10 Action du bromure d’allyl-zinc. — Même en présence d’un excès 
d’organométallique, nous avons observé, là encore, l’addition d’une seule 
molécule de bromure d’allyl-zinc, conduisant ainsi à des amines bi-éthy- 
léniques. 

Cette addition peut conduire, comme précédemment, aux deux types 
de structure À et B : 


CH:—C=C—(CH:)u—N (C2 Hi): CH:—C(CH:—CH = CH) = CH—(CH:)2—N(Cr Hi)s 


: (A) 
CH:—CH = C(CH;—CH = CH:)—(CH:)a—N (CH): 
(B) 


— 


+ 
CH:=CH—CH;—ZnBr 





Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau II. 


TABLEAU Il. 


_ Temps 
de chauffage A% B% 
Amines. à reflux (h). Rdt %. cis + trans.  cis + trans. 
CH;—C=C—CH;—N (Ce En itisoeceue 96 Traces = se 
CH;—C—=C—(CH)):—N (C2 H;}2 RE 23 65 100 O 
CH;—C=C—(CH);:—N (C>H;}: ()....... 46 25 100 O 
CH:—C=C—(CH:); —N (CoH;}2 (+)... .. … 46 Traces = = 


Nous constatons que la réaction ne se produit, de façon notable, que 
pour n = 2 et n — 3 et la seule structure obtenue est la structure A. 

Signalons en outre que des essais effectués dans le cas de n — 2 avec le 
bromure d’allyl-magnésium n’ont pas permis d’observer une réaction 
d’addition, ce qui est tout à fait en accord avec les résultats obtenus très 
récemment par Eisch (*). | 

20 Action d’'organoznciques dérivant de bromures «-éthyléniques autres 
que le bromure d’allyle. — Nous avons envisagé l’action sur 


CH3—C=C—(CH;):—N (Ce Hi): 


du bromure de méthallyl-zinc et de l’organozincique dérivant du bromo-1 
pentène-2. 

Le tableau III permet de comparer les résultats obtenus ici avec ceux 
observés, dans les mêmes conditions expérimentales, dans le cas du bromure 
d’allyl-zinc. 


TABLEAU III. 


Temps 
de chauffage A% B% 
Organozincique. à reflux (h). Rdi% cis + trans. cis + trans. 
CH:=CH—CH;:—Zn Br .............. 23 65 100 O 
CH: =C(CH;)—CH:—Zn Br............ 23 75 O0 100 
C:H;:—CH=CH—CH:—Zn Br.......... 23 30 100 O 


Nous constatons que la réaction d’addition a toujours lieu dans de bonnes 
conditions avec les organozinciques &-éthyléniques, mais que le sens de 
l'addition peut s’inverser selon la nature de l’organométallique. Signalons 


700 — Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (21 septembre 1970). 


enfin que dans le cas de l’organozincique dérivant du bromo-r pentène-2, 
nous observons une transposition allylique totale au niveau de l’organo- 
métallique car nous obtenons uniquement le composé : 

CH 3—C — CH—(CH:):—N(C: H;)2 


| 
C: H;—CH—CH = CH: 


Conczusion. — De cette étude concernant l’action des organozinciques 
a-éthyléniques sur les amines acétyléniques, nous pouvons dégager les 
points suivants : 

— Les organozinciques &-éthyléniques peuvent donner lieu à une réaction 
d’addition à une liaison acétylénique isolée d’une molécule d’amine 
R—C=C—(CH),—N (C:H;): (R = H, CH;). La réaction est diflicile 
pour n = 1, très facile pour n — 2, encore facile pour n — 3, puis la réaction 
s'arrête pratiquement pour n > 4. 

— La présence de substituants, même peu encombrants, sur l’amine 
et sur l’organométallique, peut influencer nettement la facilité et l’orien- 
tation de l’addition. 

— Les résultats obtenus dans cette étude sont tout à fait compa- 
rables à ceux que nous avons observés avec les amines éthyléniques 
CH:=CH—(CH),—N (CH): [(1), ()]. Nos résultats présentent égale- 
ment une certaine analogie avec ceux obtenus très récemment [(°), (°)] 
lors de l’action d’organomagnésiens allyliques sur des éthers-oxydes et 
des alcools acétyléniques. 

Ce travail est actuellement poursuivi dans notre laboratoire, notamment 
en ce qui concerne l'addition des organozinciques a«-éthyléniques aux 
amines alléniques et l’étude de la stéréochimie de ces réactions d’addition. 

Remarque. — La structure des produits de base et des composés d’addition 
est en accord avec leurs constantes physiques, analyse élémentaire, spectres 
infrarouge et de résonance magnétique nucléaire. 


* 


(*) Séance du 14 septembre 1970. 
(1) B. MauzÉ et L. Mieiniac, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 462. 
(*) B. MAUZÉ, G. CourTois et L. MicinrAc, Comples rendus, 269, série C, 1969, 
p. 1225. 

() M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 974. 

(*) Pour la synthèse de ces amines, voir M. OLomucxi, R. ErPszTEIN et I. MARZAK, 
Bull. Soc. chim. Fr., 1953, p. 952. 

(5) J. J. Eiscux et J. H. MERKLEY, J. Organomcial. Chem., 1970, p. 27. 

(5) H. G. Ricey et F. W. von REIN, J. Organomcial. Chem., 1970, p. 32. 


(Laboratoire de Synthèse 
organique, 
Groupe de Recherches de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 
40, avenue du Recteur-Pineau,. 
86-Poitiers, 
Vienne.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Nouvelles données concernant la migration sous l’action 
du champ électrique de l'hydrogène et du deutérium dissous dans le palla- 
dium. Note (*) de MM. Azserr Héron et JEAN-CLaune RAT, présentée 
par M. Georges Champetier. 


La migration antérieurement décrite de l’hydrogène et du deutérium dissous 
dans un fil de palladium sous l’action d’un courant continu n’a pu être reproduite 
qu’en présence de traces d’hydrures de carbone. Les mobilités déduites des débits 
de gaz transportés sont inférieures à celles calculées à partir des coefficients de 
diffusion thermique, ce qui laisse supposer une ionisation incomplète des atomes 
dissous dans le métal. 


L'un de nous a décrit dans une Note précédente un appareillage permet- 
tant de suivre par voie manométrique le transport de l'hydrogène dans 
un fil de palladium placé dans une atmosphère de ce gaz et parcouru ‘par 
un courant continu. Les premières mesures {(‘), (*)] ont montré que le débit 
est indépendant de la section du fil et proportionnel à l’intensité du courant 
ainsi qu'à la racine carrée de la pression d’hydrogène en équilibre avec 
le fil. De nouvelles expériences ont été entreprises afin d’étudier l'influence 
de la température sur le phénomène de transport et de comparer le compor- 
tement de l'hydrogène à celui du deutérium. Or, à la suite du rempla- 
cement de l'huile primitivement utilisée comme liquide manométrique par 
du phtalate de dibutyle et de l’emploi d'hydrogène plus pur (hydro- 
gène U de l’Air Liquide), le phénomène de transport attendu ne s’est pas 
produit. Un débit comparable à celui mesuré dans les expériences anté- 
rieures a été rétabli après addition à l'hydrogène d’hydrures de carbone 
en faible proportion. Le méthane n’est actif que vers 6000C dans le cas 
du palladium et 7500C dans le cas du fer, tandis que les constituants de 
l'éther de pétrole (pentane et hexane) Le sont dès 3500C. Lorsque le mélange 
gazeux au contact du fil est très pauvre en hydrures de carbone, le trans- 
port cesse immédiatement après son remplacement par dé l’hydrogène pur. 
Au contraire, après contact prolongé du fil avec un mélange à 1% 
d'hydrures de carbone, le transport se poursuit normalement dans l’hydro- 
gène pur : 1l semble donc qu'il se forme à la surface du fil une couche 
stable capable de catalyser la dissolution du gaz dans le métal. Nous nous 
proposons d'étudier de plus près le mécanisme ‘de la catalyse qui doit 
également jouer un rôle dans la diffusion thermique. 

G. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 13.) Série C — 46 
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La proportion d’hydrures de carbone étant sans influence sur le débit, 
l'étude méthodique du transport a pu être menée à bien. Grâce à l’emploi 
de plusieurs sortes de verre (verre calcosodique, « pyrex », verre d’Iéna 
« Suprémax ») le domaine de mesure s’étend de 150 à 8000C. 


Les figures 1 et 2 représentent les variations avec la température des 
mobilités des deux isotopes de l’hydrogène déduites de nos expériences 
dans l’hypothèse d’une ionisation totale des gaz dissous. Deux mesures 


Ux10-È 
cm/s\. 
Système Pd -H; 


mobilité = f(température) 
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- Fig. 1. 


ont été effectuées sous des pressions différentes (en général 76 et 300 mm 
de mercure) pour plusieurs températures. Les solubilités correspondantes 
ont été calculées à partir des mesures de Sieverts et Zapf (*) en admettant 
la loi de proportionnalité à la racine carrée de la pression. La proximité 
des points expérimentaux relatifs à une même température montre que 
cette loi est vérifiée aux erreurs d’expérience près (L3%) dans tout 
l'intervalle étudié. 


L’accord est très satisfaisant entre les deux groupes de mesures effec- 
tuées sur le même type d'appareil par des expérimentateurs différents. 
Il est un peu moins bon entre nos résultats et les premières données 
de Wagner et Heller (*) obtenues à l’aide d’un appareillage moins 
élaboré. 
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Le rapport des mobilités de l'hydrogène et du deutérium varie entre 1,28 


et 1,37. Les écarts avec la valeur V2= 1,414 tiennent peut-être à l’utili- 
sation pour les calculs des solubilités de Sieverts et Zapf déterminées 
sur des échantillons métalliques différents des nôtres. 


Les mobilités uw; calculées par divers auteurs [(*) à (*)] à partir des coeffi- 
cients de diffusion thermique sont assez dispersées et toujours supérieures 
à celles déduites de nos mesures d’électromigration u.. Plusieurs expli- 


, 


Un10m, : 
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Fig. 2. 


Influence de la température sur les mobilités de l’hydrogène 
et du deutérium dans le palladium. 


cations peuvent être proposées pour rendre compte des écarts observés, 
très supérieurs aux erreurs expérimentales : 


a. une ionisation incomplète mais égale de toutes les particules dissoutes. 
Dans ce cas, le degré d’ionisation vaudrait «= u,/u; | 


b. l'existence d’un équilibre entre les atomes neutres et les ions, les deux 
types de particules participant à la diffusion thermique alors que seuls les 
protons sont sensibles à l’action du courant. La mobilité des protons 
étant certainement très supérieure à celle des atomes neutres en raison 
de leur petit rayon, on devrait conclure dans cette hypothèse à une propor- 


tion très faible d’atomes ionisés: 


t 
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c. le passage d’une partie du gaz à travers des microfissures au cours 
de la diffusion thermique. Cette dernière hypothèse n’est pas exclusive 
des autres; elle pourrait rendre compte de la grande dispersion des résul- 
tats obtenus en diffusion thermique. 


Il résulte de cette analyse que les données expérimentales sur la diffu- 
sion et l’électromigration ne permettent pas l’évaluation exacte du degré 
d’ionisation des atomes dissous. 


(*) Séance du 14 septembre 1970. 

(:) A. HÉRoLD»D, Comptes rendus, 243, 1956, p. 806. 

(?) A. HÉroL1p, Colloque sur la diffusion à l’état solide, C. E. A., Saclay, 1958, p. 133. 
(5) A. SIEVERTS et G. ZAPF, Z. Physik. Chem., À, 174, 1935, p. 359. 

(+) C. WAGNER et G. HELLER, Z. Physik. Chem., B, 46, 1940, p. 242. 

(5) W. Josr et A. WipMANN, Z. Physik. Chem., B, 29, 1935, p. 247. 

(8) W. Josr et A. WipMANN, Z. Physik. Chem., B, 45, 1940, p. 285. 

() G. TopaA, J. Research. Inst. Catalysis, Hokkaïdo University, 6, 1958, p. 13. 

(8) G. Topa, Schokubai (Tokyo), 5 (1), 1963, p. 11. 

(°) T.B. FLANAGAN et J. W. Simons, J. Phys. Chem., 69 (10), 1965, p. 358r. 


Ed 


(Laboratoire de Métallurgie 
et Chimie du Solide, 
associé au C. N.R.S. n° 26, 
Service de Chimie minérale appliquée, 
1, rue Grandville, 
54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Relaxation de transport de charges dans les solutions 
électrolytiques. Permittivité complexe de solutions de perchlorate de lithium 
dans le tétrahydrofuranne entre 0,137 et 34,7 GHz. Note (*) de MM. JEAN- 
Pierre Bapiaur, Huserr Cacuer et JEAN-CLAUDE LESTRADE, présentée par 


M. Jean Wyart. 


La permittivité du solvant et des solutions a été mesurée à 3o°C et les résultats 
ont été analysés selon une méthode statistique. Le solvant présente une relaxation 
centrée autour de 2,4.10-1? s. Pour les solutions, le transport de charges donne 
lieu à une nouvelle relaxation centrée vers 10102 s. Celle-ci ne peut être décrite 
à l’aide d’un seul temps caractéristique; il est nécessaire d’introduire une distri- 
bution continue. 


La présente Note rend compte de résultats expérimentaux obtenus 
à 3o0C par des méthodes de mesure décrites antérieurement [(‘) à (*)]. 
La teneur en eau a été maintenue inférieure à 1 g/l. La figure représen- 


0,03 





01 03 71 3 10 30 


Permittivité complexe (à gauche, partie réelle; à droïte, partie imaginaire) en fonction 
de la fréquence : 1, tétrahydrofuranne, 2, 3 et 4, solutions de perchlorate de lithium 
aux concentrations respectives de 0,2, 0,4 et 0,6 mole/l. 


tant €&'(w) et e”(w), résume les résultats obtenus pour la permittivité 
complexe €*—e’— 7e” en fonction de la pulsation w. Les valeurs expé- 
rimentales ont été analysées par la méthode des moindres carrés à trans- 
formation linéaire tangente, sous la forme décrite en détail dans (°). 

Le solvant lui-même, dans l'intervalle de fréquences exploré, présente 
une relaxation de type Debye : 


(1) e — Eos + (Eo1 — €02) (1 + jot)1 


avec £oi— 7,298 + 0,006, E51— 2,19 L 0,23 et T— (2,38 Lo,12).10 **s. 
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Dans le cas des solutions, il apparaît deux domaines de relaxation qu’on 
peut décrire par la relation empirique 


(2) Ps (es 8e) (+ Jon) À + (8 6) [r+ on) 


Où €o—(1/36 ñ).10 ° F/m et où o représente une conductivité indé- 
pendante de w. Si t1> 72, le second terme de (2) représente une relaxa- 
tion aux fréquences les plus basses (domaine B. F.), avec distribution 
dissymétrique de type Cole-Davidson (‘). Le troisième terme de (2) décrit 
une relaxation aux fréquences plus hautes (domaine H. F.), avec distri- 
bution symétrique de type Cole-Cole (?). 


TABLEAU. 
C. B. F. Eje £ge 10.1%, s. B. 10.12, s. & c. S. 
Dis 11,95 7,22 98 I 2,38 O 0,398 5,64 
+0,05 <+o,og + 3 | +0,008 
de Dis 12,00 7,7 109 I 2,66 0,09 0,395 4,09 
. +o,05 +o,2 + 5 +o,II +0,04 —+o,0066 
C. D... 12,02 7,09 128 0,79 2,38 O 0,392 3,88 
+0,05 <+o,og “+12 +o,o6 +0,006 
Dress 13,60 6,89 91 I 2,38 re) 0,842 13,7 
0,4.{D..... 14,08 9,08 133 I 4,43 0,33 0,820 4,52 
+o,10 —+o,28 + 6 +o,40 +0,03 <+o,o1r 
C. D... 14,04 5,85 192 0,53 2,38 re) 0,817 4,07 
+o,08 +o,22 + 16 +0,04 +0,009 
18 PA 15,7 6,8 100 I 2,38 O0 1,74 12,7 
+0,3 +o0,2 + 6 +0,05 
a Dis: 16,32 8,9 132 I 4,68 0,32 1,71 5,19 
. +o,16 +o,4 + 7 +0,63 “<+o,o4 +o,o2 
CG: D... 16,26 6,0 168 0,65 2,38 O 1,71 5,30 
+o,15 +o,2 +16 +o,o5 +o,02 


Nous avons effectué différents traitements statistiques des résultats 
expérimentaux en fixant tout ou partie des paramètres €, Ta et & aux 
valeurs €s2, T et o caractérisant le solvant pur; de plus, on a utilisé non 
seulement la relation (2) mais des relations analogues supposant pour le 
domaine B. F., soit une relaxation de type Debye, soit une relaxation de 
type Cole-Cole. À titre d'exemple, on a porté dans le tableau quelques- 
uns des traitements parmi ceux qui ont été effectués en fixant 
Es —€oa — 2,19. La première colonne représente la concentration en sel 
exprimée en mole par litre; la deuxième caractérise le type de relaxation 
du domaine B. F. (D : Debye; C. D. : Cole-Davidson). La conductivité 
est donnée en mmhos par centimètre et S représente l’écart-type corres- 
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ondant aux observations pondérées. L'analyse complète des résultats 
P P Y P 


permet de tirer des conclusions identiques à celles déduites d’un travail 


analogue sur des solutions de perchlorate de lithium dans l’acétate 
d’éthyle (‘). Il est impossible d’accepter pour le domaine B. F. une relaxa- 
tion de type Debye sans admettre que le domaine H. F. soit notablement 
différent de celui du liquide pur. Par contre, le domaine H. F. peut être 
identifié à celui du solvant si l’on admet pour le domaine B. F. une relaxa- 
tion de type Cole-Davidson, présentant une distribution notable. Comme 
pour les solutions dans l’acétate d’éthyle, ce domaine est à attribuer à la 
relaxation du transport de charges (*). Pour interpréter ces résultats 
expérimentaux, nous proposons par ailleurs (*) un modèle stochastique, 
décrivant le transport, compatible avec les résultats théoriques généraux 
que nous avons déjà établis [(®), (*°)]. - 


(*) Séance du 14 septembre 1970. 

(:) H. CACHET, J.-C. LESTRADE et I. EPELBOIN, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 808. 

(?) J. GELAS et J.-C. LESTRADE, Onde électrique, 46, 1966, p. 989. 

(5) H. CACHET, Thèse, Paris, r968 (n° C. N. R.S. A. ©. 2269). 

(+) J.-P. BaAprALI, Thèse, Paris, 1969 (n° C. N. R.S. A. O. 4614). 

(5) J. P. BaprALI, H. CACHET et J.-C. LESTRADE, 20€ réunion du C.I.T.C.E., Strasbourg, 
septembre 1969; Electrochimica Acta (sous presse). 

(6) D. W. Davipson et R. H. Cor, J. Chem. Phys., 19, 1951, p. 1484. 

() R. H. Coce et K. S. Cou, J. Chem. Phys., 9, 1941, p. 341. 

(8) J. P. BapraLt et J.-C. LESTRADE, J. Chim. Phys., n° spécial, octobre 1969, p. 107. 

(°) J. P. BapDIALI, H. CACHET et J.-C. LESTRADE, Molecular Motion in Liquids, 
Karlsruhe, octobre 1970. 

(19) J. P. BapiaLt et J.-C. LESTRADE, J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 667. 


(Groupe de Recherche du C. N.R.S., 
Physique des Liquides et Électrochimie, 
associé à la Faculté des Sciences, 

9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°.) 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Mise en évidence et analyse rotationnelle 
d’une bande appartenant à un nouveau système visible du radical PO. 
Note (*) de MM. Benvarn CoquarT, Nco Tuan Anx et CLaune Couer, 
transmise par M. Georges Champetier. | 


L'analyse rotationnelle d’une bande dégradée vers le rouge et située à 4 672,09 À 
est effectuée. Elle appartient à une nouvelle transition N?2+— B?22+ du radical PO. 
L’unique niveau vibrationnel caractérisé de l’état N°23 est perturbé sur l’ensemble 
des niveaux rotationnels observés. Une prédissociation intervient de N = 16 
à N = 26(F2) et de N = 16 à N = 30(F:). Un diagramme énergétique de tous les 
nouveaux états est donné. 


L'enregistrement, sur plaque « Kodak » 103 a J du domaine spectral 4 5g9o- 
4 770 À, des émissions visibles de PO, sous une dispersion moyenne de 
0,78 Âfmm et dans les conditions opératoires déjà précisées (‘) nous a 
permis l’analyse d’une bande présentant des caractéristiques nouvelles. 

Nous avons également réobtenu dans ce domaine et sous meilleure 
dispersion que précédemment d’autres bandes déjà analysées (?). 


\ 


o 
4 672,09 A 


Ÿ R2 





P | | 
de - 473282 


Fig. :. — Identification rotationnelle de la bande (»’, o) du système N?2+— B22:+, 
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La nouvelle bande, dont la tête est située à 4 672,09 À, est dégradée 
vers le rouge et présente une structure doublet caractérisée par deux 
branches R et deux branches P. 


Identifications rotationnelles de la bande v'-0 
du système N-B. 


N. R,,. Rose | Ps Paso 
or — — 21 391,957 — 
Die eoesest — — 389,45 21 389,45 
noob — — 387,53 387,53 
isa sis us de _ — 385,48 385,48 
da ua tas — — 383,25 383,25 

D 21397,68 21 397,44 380, 83 . 380,73 

TS ii 397,44 397,36 398,21 398,05 
SR 397,36 397,09 375,38 375,20 
Dee moe 396,88 396,60 (*) (*) 

Tease 396,17 395,88 369,16 368,90 

TTidoscunoirde, 395,26 394,98 365,71 365,46 

0 riens 394,17 393, 84 362,05 361,77 

lose ide 392,80 392,51 : 358,21 357,90 

 VÉRR T 391,25 390,90 354,11 353,80 
PR Rd — — | 349,85 349,56 

10: — — 345,36 344,99 

DOiridrissss.s — 352,92 — — 

Tibet ,— 348,11 — 4 

DOnssaatonse — 342,94 — 271,58 

D0menveces — 337,47 — 263,78 

0e: 332,42 331,64 — 255,64 

Des aude 326,38 325,64 — 247,26 

D RS TT TT 320,06 319,35 239,26 238,59 

Désir t es 313,45 312,69 230,33 229,60 

Do seront 306,43 305,77 221,08 220,30 

Désirs. 299,10 298,49 211,41 210,74 

DO sons 291,51 290, 80 201,54 200,85 

D haine 283,52 283,05 191,33 190,67 

Sivit dn — 274,90 180,85 180,17 

JD sidoets — 266,38 169,86 169,37 

Asia — 257,62 — 158,31 

Hliéscss rs inc — 248,46 — 146,88 

Hs ions — 239,05 — 135,16 

Sansa — — — 123,12 

Ass cticuanbuncs — — — 110,81 


(») Recouvertes par une émission atomique de Cl I'à 4 677,76 À. 


Les relations de combinaison indiquent que le niveau vibrationnel 
inférieur de la transition est le niveau o de l’état B°Z*. Le niveau supé- 
rieur doit donc appartenir à un état *Z* que nous appelons N. La bande 
étudiée de la transition N-B est la seule que nous avons pu mettre en 
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évidence. Le niveau vibrationnel supérieur #” est perturbé sur l’ensemble 
des niveaux rotationnels. En effet, B, décroît de la valeur 0,647 cm" 
pour les premiers niveaux, à la valeur 0,610 cm * pour le niveau 43 
(composante F;) qui est le dernier mis en évidence. 

En outre, ce niveau #” est prédissocié. À partir de N — 16 et pour les 
deux composantes, les raies subissent une diminution très nette d’inten- 
sité ou disparaissent complètement. De N — 27 à N — 30 les raies fai- 


\ 
\ 





500 4 500 500 4 500 500 4 500 


Fig. 2 — Diagramme énergétique des nouveaux états transitant avec l’état B°2+, 


sant intervenir la composante F, possèdent une intensité normale; celle-ci 
décroît ensuite brusquement puis redevient régulière à N — 34. Les raies 
mettant en jeu F, ne réapparaissent assez faiblement que pour les niveaux 
N = 31 à N = 38 (tableau et spectre). Ce phénomène semble analogue à 
celui rencontré pour le niveau o de l’état B?2 de AsO (*). 

L'attribution des branches aux composantes F,; ou F, est fondée sur 
le principe d'intensité supérieure des raies faisant intervenir les compo- 
santes F, pour les premiers niveaux observés. En raison des perturbations 
et de la prédissociation observées nous pouvons formuler une réserve à 
cette attribution. 

Enfin, nous avons positionné sur un diagramme énergétique en prenant 
comme origine le niveau #9 = 0, J — 1/2 de l’état B°2*, les niveaux de tous 
les états récemment étudiés [(?), (*), (*), (*), (91. Il faut cependant noter que 
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ne figurent pas sur ce diagramme les niveaux # = 0 et #9 — 1 de l’état E (®) 
pour lequel nous n'avons pas encore effectué d’analyse rotationnelle. 


S 


(*) Séance du 20 juillet 1970. 

(1) H. GUENEBAUT, C. CoUET et B. CoQUART, J. Chim.-Phys, 7-8, 1966, p. 969. 

(2) B. CoquarT, NGo TuAN ANH, C. COUET et H. GUENEBAUT, Comptes rendus, 270, 
série C, 1970, p. 776. 

(5) J. H. CazzoMmoN et J. E. MorGAN, Proc. Phys. Soc., 86, 1965, p. 1091. 

(*) B. CoquaART, NGo TuAN ANH, C. COUET et H. GUENEBAUT, Comptes rendus, 269, 
série B, 1969, p. 1242. 

(5) B. CoquarT, No TuAN ANH, C. COUET et H. GUENEBAUT, Comptes rendus, 270, série C, 
1970, P. 150. 

(6) B. CoquarT, No TuaAN ANH, C. COUET et H. GUENEBAUT, Comples rendus, 270, 
série B, 1970, p. 1227. 

(7) B. CoQuART, NGo TUAN ANH, C. COUET et H. GUENEBAUT, Comptes rendus, 270, 
série C, 1970, p. 1702. 

() K. DRrESSLER, Helv. Phys. Acta, 28 n°8 5 et 6, 1955, p. 563. 


(Laboratoire de Chimie physique 
et Spectroscopie moléculaire, 
Faculté des Sciences, 
Moulin de la Housse, 51-Reims, 
Marne.) 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Sur l’analyse sibrationnelle du système 
A(ILur) — X (’Ilur) de NSe. Étude des deux sous-systèmes et mise en 
évidence de fortes perturbations vibrationnelles dans le sous-système 3/2. 
Note (*) de MM. Donnique Daumonr, ALAIN JENOUVRIER et BERNARD Pascar, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L'analyse vibrationnelle des deux sous-systèmes 
; À (la) — X (ll) et B (1:7) — X (Il) 


est réalisée en comparant les spectres de ‘:N5t$e et 15N50$e, Cette étude nous 
permet d’élaborer un diagramme énergétique où ces deux sous-systèmes appar- 
tiendraient à un seul et même système A(2IIr(a)) — X (’Ir(a)). Divers arguments 
conduisent à rattacher les progressions v’= 2,3 et 4 d’un supposé troisième sous- 
système 3/2 au sous-système A (?II:,:) — X (?Il3,2). 





Nous avons réalisé l'analyse vibrationnelle de plusieurs bandes de 
à , , 
deux sous-systèmes de NSe dénommés 


À El) — X (lip) () et B (lb) — X (ll) () 


et précisé les valeurs des constantes de vibration de l’état fondamental 
ainsi que le AG, du sous-état A. Dans le même domaine spectral nous 
observions d’autres bandes que nous avons attribuées à des progres- 
sions #’= 2, 3 et 4 d’un sous-système (*IT.,) — X (?IL.,) (*). L’objet de la 
présente Note est : 





TABLEAU I. TABLEAU Il. 
AG’ moy. (cm-!). AG’ moy. (cm-t). 
EE mm 
656 646 . : 613 
(5) D”.  v”… 0. 1. 2. (e) D" D”... 0. 1. 
Osiris — 24 864,5 — , Dissssse — 24 374,9 
947 941 
1... 23 258,6 23 917,9 — Tes... 22.825,92 23 435,5 
933 932 
Des... 22 326,9 22 984,3 23 623,7 (*) Deus. 217893,7 22 505,1 
919 922 
3....... 21404,5 22 061,5 22 710,7 3....... 20972,0 21 584,4 
912 908 
4H... 20472,7 21 150,9 21 795,6 Hess... 20 062,2 20 672,9 
903  ‘ 897 
5....... 199591,9 20238,9 (*) 20 898,2 5....... 19165,2 19 783,8 (*) 
884 888 
6....... 18704,5 19 365,8 20 017,0 6....... 18278,1 18 892,4 
878 * 877 
Toro. 17826,4 18478,7 (*) — Tssesre de — 18 016,9 
861 863 
8 ss — 17 617,8 — dns rte — — 


() AG” moyenne (cm1). 
(*) Mesure peu précise (faible intensité ou proximité d’impureté). 
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, — de regrouper dans un schéma de Deslandres toutes les bandes observées 
et de préciser les constantes vibrationelles des états excités ; 

— d'essayer de mettre en évidence des relations entre ces divers sous- 
systèmes. - 

a. Sous-système À (?IL,) — X (*IL,) (*). — Le schéma ([) de Deslandres 
regroupe les nombres d’onde des bandes observées de ‘’N°°5e, et précise 
les valeurs des AG moyens mis en évidence. Nous en déduisons w,— 668. cm” 
et w,x — 5 cm‘, les constantes de l’état fondamental étant connues (?). 
Le tableau III permet de comparer les valeurs des déplacements isotopiques 
vibrationnels observés et calculés, etjustifie‘la classification vibrationnelle. 


AËTR 3/2) v’” 


e 
; 648 
O 658 
{ e 
24204 ICM 





* Niveaux de l’ancien état B. 


Tu 


b. Sous-système anciennement dénommé B (°IL;) — X (°IL,,) (?). — Pour 
1#N5%5Se, nous sommes conduits au schéma (II) de Deslandres, et la compa- 


raison entre les déplacements isotopiques observés et calculés est réalisée 
dans le tableau III. 


Discussion. — 1° Ïl est probable que les progressions #"= 2, 3 et 4 du 
sous-système (?IL,,) — X (?IL,) (*) fassent partie du sous-système ancien- 
nement dénommé B (°IE,) — X (’IL,) (*) dont les nouvelles caractéris- 
tiques sont regroupées dans le tableau IV. En effet : 

— Il est difficile de concevoir théoriquement, pour N$e, la présence de 
deux sous-systèmes (’Il.,) — X (°IL,;) dans un si petit domaine éner- 
gétique, puisque les progressions #”’= 2 et »"= 3 de ces deuxsous-systèmes 
ne seraient alors séparées que de 200 cm *. 

— Nous ne mettons en évidence que les progressions +” — o et 1 du pre- 
mier sous-système, et, #” — 2, 3 et 4 du deuxième sous-système. 
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TABLEAU III. 
Comparaison des déplacements isotopiques observés et calculés. 
Sous-syslème A (?Ili,:) — X (?lip2). Sous-système A (?Il:,2) — X (23,2). 


Av calc. Av£ obs. Avi calc. Av£ obs. 

v’-D”, (cm1). (cm-!). v’-D”. (cm-!). (cm1). . 
Otiissite — 31,0 — 30,8 S aie 91,0 — 31,8 
02,558: — 57,1 —:99,9 Ori — 57,1 — 55,3 
Ori — 82,6 — 82,0 Ode — 82,6  — 83,0 
Ohio: — 107,4 —107,4 Olisnarse — 107,4 —106,2 
Sr —131,6 —133,4 DD rats —131,6 —130,1 
O0: 60: —155,1 —154,8 0—6....... —155,1 —155,0 
IT sr. — 12,4 — 13,4 O7 marne —178,0 —197,6 
TD oise: — 38,5. — 37,7 1-0 + 14,4 + 14,0 
I-doidites — 64,0 — 62,4 1-12: — 12,4 — 14,0 
RE — 88,8 — 87,4 Douce — 38,5 — 39,3 
0er —136,5 —132,7 Idées — 64,0 — 64,6 
lDésoues —113,0 — 111,2 

1-0.,4444: —136,5 —141,1 

ET —159,3 


—159,4 


TABLEAU IV. 


Regroupant les constantes du sous-état A (I). 


: AG. cm. D. B, (cm-!). 
Tobias en 613 +1 O 0,4175 + 0,001 
Dir ecrire 803 + 2 I 0,424 + 0,001 
Droit 653 + 2 2 0,417 + 0,001 
HR aus es 639" +2 _ _ 


Dans ces conditions, cet unique sous-système (?IL,,) — X (°IL,,) serait 
affecté de fortes perturbations vibrationnelles et même rotationnelles 
(tableau IV). 

20 Les sous-systèmes A (?IL,) — X (°IL,) et B (IT,,) — X (IL) appar- 
tiennent probablement à un seul et même système appelé désormais 
À (IL;) — X (IL) dont le diagramme énergétique est représenté sur la 
figure. Si on admet que la valeur de la constante d’interaction spin- 
orbite (A) de l’état fondamental est de l’ordre de 1300 cm7‘ (valeur estimée 
théoriquement et A” de AsO = 1026 cm“), nous serions conduits à une 
valeur A’ de l’ordre de 860 cm‘ pour l’état excité. Plusieurs arguments 
peuvent justifier cette interprétation : 

— Ilest difficile de concevoir la présence de deux états excités (A et B) 
dans un même domaine énergétique, dont l’un conduirait à une transition 
ACIL,) — X(IL,) et l’autre à B(IIL,,) — X(IL,;) à l'exclusion des 
autres transitions soit À(?II,) — X(II,,) et B(?II,,) — X('IL,) respec- 
tivement. 

— Les constantes rotationnelles des deux sous-états excités sont très 
voisines et cohérentes avec l'hypothèse d’un seul et même état. 

— La valeur de la constante A’ est plausible. 
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— Les valeurs différentes des constantes vibrationnellcs se justifient 
par le fait que le sous-état A (°IL,,) semble être fortement perturbé, cette 
perturbation expliquant l’excitation des mveaux ?#” de o à 4 du sous- 
système 3/2 contrairement au sous-système 1/2 pour lequel seuls les 
niveaux #’— 0, 1 et 2 sont excités. 

Cette interprétation semble satisfaisante. Toutefois, on peut émettre 
certaines réserves dans la mesure où son point de départ repose sur l’étude 
des déplacements isotopiques alors que les niveaux 1 et 2 de A°IT,, sont 
fortement perturbés. 

Nous poursuvons actuellement nos recherches sur ce système (étude 
rotationnelle de bandes 1 — 9”, 2 —p”" et 3 —+” de AII,,— X°IT,,). 
En particulier, l’étude actuellement entreprise de spectres obtenus à partir 
d’isotope enrichi (Se) nous permettra de clarifier nos spectres et de 
vérifier la validité de notre interprétation. 

Enfin, d’autres systèmes de NSe, localisés de 2 700 à 4 200 À, sont 
actuellement étudiés. | 


(*) Séance du 14 septembre 1970. 

(:) B. PAScAT, D. DAUMONT, A. JENOUVRIER et H. GUENEBAUT, Comptes rendus, 269, 
série B, 1969, p. 1300. 

(2?) B. PaAscAT, D. DAUMONT, A. JENOUVRIER et H. GUENEBAUT, Comptes rendus, 270, 
série C, 1970, p. 20. 

(5) D. DAUMONT, A. JENOUVRIER, B. PASCAT et H. GUENEBAUT, Comptes rendus, 271, 
série C, 1970, p. 120. 

\ 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Structure moléculaire et Spectroscopie, 
Faculté des Sciences, 

Moulin de la Housse, 

B. P. n° 347, 
51-Reims, Marne.) 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Étude d’équilibres de phases dans 
les systèmes Ni-Nb-W et Ni-W. Note (*) de Mme Cozerre ALuiserT, 
MM. Arai Waicxer, Jean Drioce et ÉTiene Bonner, présentée par 


M. Georges Chaudron. . 


L'étude de deux sections isothermes du système ternaire Ni-Nb-W à 1800 et 
1900°C a conduit les auteurs à proposer un nouveau tracé pour le diagramme de 
phases binaire Nb-W entre 1400 et 2 1o000C. 


Au cours de précédents travaux [(‘), (*)], nous avons indiqué une nouvelle 
mise en œuvre de la méthode classique de partage pour la détermination 
à haute température, de sections isothermes dans le système Cu-Nb-W. 


TABLEAU L 


Section à 18oo0C. 


Composition globale Phase liquide Phase solide 
en atomes %. en atomes %. | en atomes %. 
nn mn 
Ni. Nb. W. Ni. Nb. W. Ni. Nb. W. 
70 o 30 72 0 27,8 HI o 09 
70 10 20 72,75 10,25 17 I < 1 98 
70 20 10, 69,9 20,16 9,94 < 2 3 95 
60 30 10 60,8 30,7 8,5 <2 II 87 
50 4o 10 52,5 41 6,5 < 2 23,5 74,5 
40 45 15 45,1 48 6,9 < 2 34 64 
40 50 10 _ _ _ < 2 43 55 
20 65 10 30,154 63,1 6,75 < 2 67 31 
20 70 5 23,9 71,3 4,8 < 2 87 11 
0 VU 2 98 O 


22,2 77,8 0 26,4 73,6 


Cette méthode, reprise pour l’étude du système Ni-Nb-W, a donné lieu 
au tracé de deux sections isothermes à 1800 et r9g000C (tableaux I et Il, 
fig. 1 et 2). Un vaste domaine biphasé a ainsi été mis en évidence. 

TABLEAU IL 


Section à 19000C. 





Composition globale Phase liquide Phase solide 
en atomes %. en atomes %. en atomes %. 

CR nn 
Ni. Nb. W. Ni. Nb. .W. Ni. Nb. W. 
51,1 o 48,9 67,5 0 32,5 VI,2 o 98,8 
65 15 20 68,7 15,4 15,9 VI <1 99 
60 20 20 67,3 20,85 11,85 ru I 2,5 96,5 
50 30 20 54,8 32,6 12,6 I 10 89 
40 40 20 47,3 41,5 11,2 I 26 73 
30 50 20 40,2 51,3 8,51 NI 39 60 
35 55 10 37,4 56,6 6 I 46 53 
30 60 10 _ _ _ VI 65 34 
30 65 5 29,3 65,92 4,77 — — — 
20 70 10 — _ — VI 74 25 


20,6 79,4 O0 21,22 78,78 0 m2 98 0 
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T=1800 °C 


\ 


he 
o 
à 
©: 
un 


N: NE 
Atomes de Nb  ——— 


Fig. 1. 
@ Composition globale; O Phase solide; OO Phase liquide. 


TABLEAU III. 


Système Ni-W (entre 25 et 100 at. % W). 


Analyse thermique 





Séparation des phases. (température 
———— de transformation °C). 
Température Liquidus Solidus — 

(eC). (at. 4 W). (at. 4 W). At. % W. I. II. 

1600 23,94 98,8 25 1600 1495 

1700 24,64 — 30 1860 1500 k 
1800 27,80 — 31,3 1880 1500 

1850 27,21 — 

1900 32,50 — 

2000 34,17 98,78 

2080 36,38 98,65 


I : Liquidus; 
IT : Palier péritectique. 


Du côté du binaire Ni-Nb, les limites obtenues sont en accord avec les 
résultats publiés dans une Note précédente (*). 
Par contre, l’absence de données dans le système binaire Ni-W au- delà 
de 25 at.% de W (*) nous a incités à étudier cette partie du diagramme 
C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 13.) | Série C — 47 
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T=1900 °C 


Ni Nb 


Atomest de Nb  ———— 


Fig. 2. — © Composition globale; (© Phase solide; 


Phase liquide. 


T°C 


62000 


1500 





1000 
Ni eo 90 75 W 


Atomes % W 


Fig. 3. — Séparation des phases. []J Phase liquide : analyse chimique; 
O Phase solide : analyse microsonde. +  Analysethermique; -— d’après Hansen. 


entre 1400 et 21000C. Les résultats du tableau III sont reportés sur 


la figure 3. 


Les points expérimentaux ont été obtenus par analyse des phases 
liquide et solide séparées électromagnétiquement avant trempe. Quelques 
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alliages, étudiés par analyse thermique, ont fourni des résultats en bon 
accord avec ceux issus de la méthode précédente. 


(*) Séance du 20 juillet 1970. 

() C, ALLIBERT, J. DRIOLE et E. BONNIER, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2277. 

(?) C. ALLIBERT, À. WickER, J. DRrIoOLE et E. BoNNiIER, Rev. ini. Hies. Tempér. et Réfract., 
7, 1970. : 

(5) A. WickER, C. ALLIBERT, J. DRIOLE et E. BoNNiER, Comptes rendus, 271, série C, 
1970, p. 273. 

(+) M. HANSEN, Constitution of binary alloys, Mc Graw-Hill Book Company, Inc., 1958. 


(Laboratoire 
de Thermodynamique 
el Physicochimie métallurgiques 
associé au C. N.R.S., 
E.N.S.E.E.G., 
18, rue Hoche, 38- Grenoble, 
Isère.) 
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CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude par diffusion de la lumière 
du poly-L-glutamate de benzyle et du poly-DL-glutamate de benzyle dans 
les mélanges acide dichloracétique-chloroforme. Note (*) de M. CLaune 
SrrazLce, Mile Craune Durour et Mme ve Marcnar, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Étude des phénomènes d’adsorption préférentielle présentés par les formes chaîne 
et hélice du poly-L-glutamate de benzyle et du poly-DL-glutamate de benzyle, 
réalisée dans les mélanges acide dichloracétique-chloroforme en fonction de la compo- 
sition du mélange. 


On sait que les systèmes ternaires constitués par un polymère en solution 
dans un mélange de solvants présentent un phénomène d’adsorption 
préférentielle de l’un des deux solvants par le polymère. Cet effet est fonc- 
tion de plusieurs facteurs comme, par exemple, la composition du mélange 
de solvants et la structure du polymère. Dans une première Note (‘), nous 
avons reporté certains résultats obtenus par diffusion de la lumière pour 
le poly-L-glutamate de benzyle dans quelques mélanges de solvants lors 
de la transition hélice-chaîne induite par une variation de la température. 
Le changement de conformation s’accompagne d’une variation très impor- 
tante de l’adsorption préférentielle. Dans cette Note, nous compléterons 
cette étude en montrant comment varie l’adsorption préférentielle pour 
les formes hélice et chaîne de deux polypeptides en fonction de la compo- 
sition du mélange de solvants et de la température pour le système acide 
dichloracétique (ADC)-chloroforme (CHCI:). 

La méthode qui permet la détermination du coefficient d’adsorption 
_préférentielle « a été décrite par ailleurs (*). Rappelons que pour les mélanges 
de solvants, on obtient une quantité dite masse apparente M, qui est fonc- 
tion du coeflicient «&. Si 21 est le nombre de molécules du solvant 1 de 
volume molaire V, adsorbées par une molécule de polymère de masse M, 


on a 
a Va. 

Les deux polypeptides que nous avons étudiés sont deux polyglutamates 
de benzyle : 

— Le poly-L-glutamate de benzyle (60 000 << M, < 100 000) qui pré- 
sente la transition hélice-chaîne à température ambiante lorsque le pour- 
centage en ADC dans le-mélange atteint 70 %. 

— Le poly-DL-glutamate de benzyle polymérisé dans le benzène (*) 
(M+=— 82 000). Le pourcentage en ADC nécessaire pour obtenir le change- 
ment de conformation à température ambiante a été déterminé par visco- 
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sité (*) et par adsorption dipolaire (*) car pour ce polymère optiquement 
inactif 1l est impossible d’utiliser le pouvoir optique rotatoire. La faible 
valeurs (13 %) montre que l'édifice hélicoïcal est moins stable que celui 
du PLGB. 

Dans tout ce qui suit, l’ADC est choisi comme solvant 1 et le coefficient « 
sera relatif à l’adsorption de ce solvant. Les valeurs du coefficient « déter- 
minées dans les domaines respectifs d’existence des formes hélice et chaîne 
sont rassemblées dans le tableau, nous y avons fait figurer aussi les valeurs 
de l’incrément d'indice dn/dce. La figure 1 représente les variations de « en 
fonction de la composition du mélange définie par la fraction en volume w; 
de l'ADC. 

A. Cas du poly-L-glutamate de benzyle (PLGB). — Pour la forme 


hélice (o 2 u;<<0,70), on constate d’abord une valeur positive de « dès 





0 0,5 


U, 1 
Fig. 1. — Variation du coefficient en fonction de la composition 
du mélange ADC-CHCI; pour le PLGB et le PDLGB (u; : fraction en volume de l’ADOC). 


@ sans formamide, 
PLGB O +o,5 % de formamide; 
PDLGB : A 


=". forme chaîne, 
forme hélice, 
——— transition hélice-chaîne (induite thermiquement). 





la présence de quelques pour-cent d’ADC dans le chloroforme. Nous avons 
vérifié que l'intensité de la lumière diffusée pour wi = 0,05 et 0,13 n’est pas 
modifiée quand on ajoute un agent de destruction des aggrégats du poly- 
peptide (0,5 % de formamide). On observe bien une adsorption préféren- 
tielle de l’acide par le PLGB sous forme hélice dans ce domaine de 
composition. Ce résultat est en bon accord avec des mesures de chaleur de 
dissolution du PLGB dans le mélange À DC-dichloréthane qui ne s’expliquent 
que par une forte adsorption de l'acide par le polypeptide (*). Le coefficient 
décroît ensuite quand uw; croît, puis s’annule pour uw: —=0,37. Au-delà de 
cette composition, le chloroforme est adsorbé jusqu’au moment où le 
PLGB change de conformation w; = 0,7). Pour la forme chaîne (w > 0,7), 
on observe une décroissance du coefficient & relatif à l’acide dichloracétique. 
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B. Cas du poly-DL-glutamate de benzyle (PDLGB). — Pour la composition 
ui = 0,13 où la transition est obtenue par variation de la température, on 
constate, comme pour le PLGB, une adsorption préférentielle de l’acide 
pour la forme hélice; de plus, le changement de conformation a lieu sans 
variation significative de l’adsorption préférentielle. Pour la forme chaîne 
(0,13 <uw-Z1), « est toujours positif et passe par un maximum au vVoisi- 
nage deu = 0,35. un 

VARIATION DU SECOND COEFFICIENT DU VIRIEL LORS DE LA TRANSITION 
HÉLICE-CHAINE. — Comme nous venons de le montrer, l’adsorption préfé- 
rentielle de l’acide par le PDLGB pour uw; = 0,13, ne varie pas quand on 





À 10 M,1075 ET Mis" 
40 PLGB 
U= 0,70 
1 
45 
S 
1 
0 
0,5 
10 20 30 40 so 10 20 30 40 SO 
Te Te 
Fig. 2 — Variations de la masse moléculaire apparente M;,(@) 


et du second coeflicient du viriel apparent A;:(0o) lors de la transition hélice-chaîne 
du PDLGB et du PLGB (M, = 8 5000). 


passe de la forme hélice à la forme chaîne; par contre, la quantité A. (°) 
montre une brusque variation analogue à celle observée dans l’étude des 
valeurs de la constante diélectrique de ce système placé dans les mêmes 
conditions. Si l’on compare ces variations de À, avec celles obtenues pour 
la transition du PLGB à uw, = 0,7, on constate une similitude de ces deux 
courbes (fig. 2). On peut en déduire que la transition du PDLGB a lieu 
dans un domaine de température aussi étroit que pour le PLGB. 

La comparaison de ces deux échantillons, l’un de PLGB, l’autre de 
PDLGB, de masses voisines montre qualitativement certaines analogies 
dans leur comportement. En fait, comme les domaines de stabilité de ces 
deux polypeptides sous forme hélice et sous forme chaîne sont assez diffé- 
rents, 1l est difficile de comparer aussi bien les valeurs de à que celles de À, 
pour une forme donnée à même composition du solvant. Il semble pourtant 
que l’adsorption par ces deux polypeptides soit assez différente; elle est 
toujours supérieure pour le PLGB quand les deux polymères se présentent 
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TABLEAU. 


Variations du coeficient d’adsorption préférentielle à 
pour le PDLGB et le PLGB 
suivant la composition u, du mélange ADC-CHCI: 
.(F : formamide). 


ee ne: 
Polypeptide. u,. Forme. ‘dc M æ, 
Au Es f Chaîne 200C O,IOI 1,12 0,32 
PDLGE 1 | Hélice 50 O,IO1I 1,12 0,32 
MER 0,30 Chaîne 20 0,099 1,24 0,58 
0,70 » 20 0,093 I., I 0,24 
0,05 Hélice 20 0,102 1,24-1,36 0,65-0,83 
0,05 +F » 20 0,102 1,28 0,70 
0,13 » 20 O,1O1I 1,21 0,55 
PLGB 0,13+F » 20 O,1IOI 1,25 0,63 
Léa 0,30 » 20 0,099 1,07 0,18 
7 Chaîne 20 0,093 1,27 0,61 
7 Hélice 50 _0,093 0,78 —_0,58 
0,85 Chaîne 20 0,090 1,08 0,20 


sous la forme chaîne. Ceci pourrait indiquer que les interactions ne dépen- 
dent pas uniquement de Ja nature chimique des polymères étudiés mais 
aussi de leur stéréorégularité et de leur conformation, ce qui laisse entrevoir 
que l’étude de l’adsorption préférentielle pourrait être une méthode de 
caractérisation des conformations. 


(*) Séance du 14 septembre 1970. 

() E. MaARCHAL et C. STRAZIELLE, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 135. 

(?) C. STRAZIELLE et H, BENOIT, J. Chim. Phys., 58, 1961, p. 675. 

(*) G. SPaAcH, Comptes rendus, 249, 1959, p. 543. 

(*) H. BENOIT, L. FREUND et G. SPACH, Poly-a«-Amino-Acids, édité par G. D. ae 


M. Dekker, Inc., Vol. 1, 1967, New York, p. 146. 
(5) E. MARGHAL, C. Durour et G. SPAcH (à paraître). 
(5) G. GrACOMETTI et A. TURoOLLA, Z. Physik. Chem., Neue Folge, 51, 1966, p. 108. 


(C. N.R.S., 
Centre de Recherches sur les Macromoléculaires, 
6, rue Boussingaull, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Le système binaire eau-formiate de thallium. Diagramme 
des équilibres liquide-solide. Étude radiocristallographique du sel anhydre. 
Note (*) de Mmes Marie-José Boon, CLaune Carawoni, MM. Rorann 
Favier, Arserr SEsaoun et Avymonp Tranquarn, présentée par M. Jean 


Wyart. 


Le diagramme des équilibres liquide-solide du système binaire eau-formiate 
de thallium est entièrement tracé. Il présente une grande analogie avec celui du 
système eau-acétate de thallium. Aucun hydrate ne se manifeste. Une trans- 
formation allotropique du formiate thalleux apparaît à 98,70C, très près de la 
fusion qui intervient à ro1,09C. Entre ces températures, la variété stable corres- 
pond à des cristaux liquides. Le formiate de thallium cristallise dans le système 
orthorhombique avec le groupe d’espace Imam ou 12:2:2,; 4 molécules par maille; 
a = 6,73 À, b — 5,94 À, c — 7,82 À. 


Le système binaire eau-formiate de thallium n’a fait l’objet, jusqu’à 
présent, que d’une étude fragmentaire de Taft et Horsley (‘) qui ont 
déterminé les courbes de liquidus du système jusqu’à 600C en mesurant 
les points de congélation commençante des solutions. Par contre, aucune 
donnée d’ordre cristallographique concernant le sel anhydre n’était connue. 

Nous avons entrepris l’étude du formiate de thallium d’une manière 
analogue à celle de l’acétate de thallium (*) en faisant appel à l’analyse 
radiocristallographique, à l’analyse thermique directe et différentielle et 
aux mesures de solubilité isothermes. 

Le formiate de thalllum est préparé à partir du métal très pur 
(09,999 % en T1) dans les mêmes conditions que l’acétate (*). L’obtention 
de monocristaux, nettement plus facile que dans le cas de l’acétate, se 
fait par la même technique (*). 

Les valeurs de la solubilité du sel dans l’eau, exprimées en pourcentage 
pondéral de TIHCO, dans la solution, sont rassemblées dans le tableau I. 


TABLEAU I. 


T (eC). TIHCO, (%). T (cC). TIHCO, (%).  T(eC). TIHCO, (4). 
—#Diistoises 0,4 —ibisiuises. 90,0 JUnzsissisecé 08:90 
=" Héosiseccs ‘290 Oise TES É JDSinissasese 00,0 
= Gysssséoss 9050 — Dihsasase 90,0 AOtinasdaue 10149 
Bis 07 Distiserues 00,4 DOrsssusiese 20944 
A0 heite, 9:06 Marssvasse (OLA 00e 10092 
—12......... 60,1 ÉSiiissnsr “0940 TOébésissends 0054 
Has es (06,8 DO issmsecs 60: BDs siens 10839 


Le dosage de la solution saturée est effectué par une méthode dérivée de 
celle de Zintl et Rienacker (*). Les résultats obtenus concordent bien, 
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dans la zone où ils se recoupent, avec les mesures de congélation commen- 
çante de Taft et Horsley ('). 


L'étude du système est complétée par des mesures d’analyse thermique 
sous agitation intense réalisées avec un appareil déjà décrit (°). 


Le diagramme des équilibres liquide-solide est présenté sur la figure. 
Aucun hydrate ne se mamifeste. On n’observe aucune miscibilité à 
l’état solide. C’est un système à eutectique simple de coordonnées 


70,0 % TIHCO;; — 16,40C. 


La température de fusion d’un produit étuvé pendant plusieurs jours 


sous vide élevé se situe à 1o1,00C. À 98,70C, une transformation allotro- 


TC 


s MESURES DE TAFT ET HORSLEY 
x ANALYSE THERMIQUE 


o SOLUBILITE 





H,0 | —— TLHCO, o/° —> 


pique se manifeste par un palier, très important sur les courbes d’analyse 
thermique au refroidissement. Entre 98,70C et la fusion, à 1o1,00C, se 
trouve le domaine de stabilité de la variété haute température du formiate 
thalleux. Cette variété présente les caractères optiques et mécaniques des 
cristaux liquides. ÎIl y a donc une grande analogie avec l’acétate (*) à 
ceci près que la variété correspondante de l’acétate thalleux ne paraît 
pas posséder de domaine de stabilité et est métastable à toute tempé- 
rature par rapport à la variété cristallisée à basse température. On a égale- 
ment une certaine analogie avec le carbonate thalleux (°). 


Les cristaux de formiate de thallium se présentent sous forme de longues 
aiguilles translucides et incolores; quatre faces sont en zone avec la direc- 
tion d’allongement et les angles dièdres qu’elles déterminent, déduits de 
mesures goniométriques sont égaux deux à deux et mesurent 105030" 
et 74930" respectivement. Ces quatre faces appartiennent à la même forme, 
la seule qui soit développée sur les cristaux; il s’agit du prisme orthorhom- 


bique d'indices (011). 


L’étude aux rayons X par diagramme de Laue en transmission a confirmé 
la symétrie orthorhombique. Les paramètres retenus, déterminés d’abord 


726 —— Série GC 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (28 septembre 1970). 


par la méthode du cristal tournant ou oscillant et affinés par indexation 
du diagramme de poudres sont les suivants : 


a = 6,93 + o,or À, 
b = 5,94 + o,ot À, 
c — 7,82 + o,o1r À. 


Les clichés des plans réciproques (AO), (hk0), (hk1), (hk2) et (hk3) réalisés 


par précession conduisent aux conditions de réflexion : 


hkl : 
RkO : 
ROI : 
Okl : 
ROO : 
Ok0 : 
001 : 


R+k+l=on, 
(hR+k=on), 
h=on(l=on), 
(k+l=on), 
(R=2n), 
G=2n), 

({ =2n). 


Ces conditions déterminent les groupes spatiaux Ima2, I 2,2,2, et Imam. 
La considération des nombres de positions équivalentes dans chacun des 
groupes ne permet pas de lever l’indétermination, mais les tests piézo- 
électriques, effectués suivant les trois directions paramétriques étant 
négatifs, 1l en résulte une plus grande présomption pour les groupes 
spatiaux [2:2,2, et Imam. 


La densité mesurée étant 5,2, la maille élémentaire contient quatre 


molécules TIHCO; (densité calculée : 


mes” cale 
Hs Anis 4,736 
45400555 4,463 
OO: 3,909 
ds I00ce sc 3,364 
2 080,444: 2,976 
2,941 2,938 
D Theses 2,744 
2,570 2,570 
D Deco 2,550 
2, 200654: 2,368 
2200 es 2,228 
D TOO svt 2,099 
13099 1,099 
140930:52326 1,936 
1,023. 1,923 


Le diagramme de poudres a été réalisé sur diffractomètre avec 


=" 
x" 


ON OWNON MD" OO D OO mm © 


ON OO ND ON m1 ND OO OO mm 


MN RO OCNN mm mm NN © OO ND © 


5,33). 


TABLEAU Il. 


I 


L 
4 
75 
25 
25 
35 
100 


30 
25 
25 
15 


20 


dues date 
1,900....... 1,902 
1,500 1,850 
1,700 1,790 
15740 ue 1,746 
1:7009::%.6: r, 711 
1,000, 1,690 
1,084. 1,682 
1070.44 1,670 
10e 1,634 
1,5Abisiaene 1,545 
1,487 
LH ds nn 
1,468....... 1,470 
1,409 1,464 
1,430 
1,429... …… ne 


D 


DO M ED DO RONDE © © = 0 


I. 
kL I, 
3 o 10 
1 2 15 
1 4 20 
2 I 2 
3 2 15 
O 4 7 
Oo Oo 4 
3 1 2 
2 4 7 
0 2 5 
4 oO 
3 el : 
2 4 8 
2 O 5 
4 I 
6 S 
compteur 


à scintillation et anticathode de cuivre. Les angles de Bragg relevés ont 
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été corrigés après passage dans les mêmes conditions d'analyse d’une 
lame étalon de silicium. Les résultats sont donnés dans le tableau Il. 


(*) Séance du 14 septembre 1970. 

(1) R. Tarret L. H. Horszey, The University of Kansas Science Bulletin, 28, 1942, p. 3. 

(2) C. CARANONI, M. J. BoINoN, R. FAVIER, L. CAPELLA et A. TRANQUARD, Comples 
rendus, 271, série C, 1970, p. 673. 

(3) A. TRANQUARD, Bull. Soc. chim. FTr., 1967, p. 2578. 

(+) E. ZINTL et G. RIENACKER, Z. anorg. allgem. Chem., 153, 1926, p. 276. 

(5) A. TRANQUARD, G. Corry et M. J. Boon, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 83. 

(5) A. TRANQUARD, C. LACGASSAGNE, M. J. BoNoN, L. CAPELLA et R. COHEN-ADAD, 
Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1111. 


(Laboratoire de Physicochimie minérale, 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Lyon, 
69- Villeurbanne, 

Rhône 
et Laboratoire des Mécanismes 
de la Croissance cristalline, 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences 
de Marseille Saint-Jérôme, 
Traverse de la Barasse, 
13-Marseille, 13e, 
Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Réactivités chimiques des différents antimoniates de 
potassium. Note (*) de MM. Jean-Micuer Coun et JEAN Leresvre, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Deux facteurs déterminent la réactivité des antimoniates de potassium préparés 
par chauffage de l’hydrate cristallisé KSbO:.2,2 H0 : leur état cristallin aux basses 
températures ({ << 190°C) et aux températures élevées ({ = 4oo0C), et leur teneur 
en eau aux températures intermédiaires (1900C -< £ -< 4oo0C). L’espèce cubique, 
préparée sous pression de vapeur d’eau, est la moins réactive. 


L'analyse thermogravimétrique de l’hydrate cristallisé KSbO; .2,2 H,0, 
jointe à un examen des spectres de rayons X et des spectres infrarouges, 
a montré (‘) que, par élévation graduelle de la température, ce corps se 
déshydrate partiellement sans changer de structure, puis devient amorphe, 
et enfin cristallise dans un système rhomboédrique de type ilménite (?) 
lorsque la déshydratation est terminée. À ces trois antimoniates de potas- 
sium, 1l faut ajouter une espèce cubique anhydre, préparée par Spiegelberg(?) 
en chauffant pendant 3 semaines à r0000C un mélange de tétroxyde Sb:0, 
et de potasse. 


Nous nous proposons de caractériser les quatre espèces par leurs réac- 
tivités chimiques. Pour cela nous avons mesuré la vitesse avec laquelle 
ils réagissent sur les iodures en milieu acide (Sbh\4— 10 ? M, 5.10 * M, 
HCI = 3x, température : 250C), l’iode formé étant constamment réduit 
par addition de thiosulfate. 


Dans cette étude chaque produit a été obtenu en chauffant l’hydrate 
cristallisé KSbO;,.2,2 H:0 pendant 3 h à la température indiquée. Après 
retour à la température ambiante il est soumis à l’action d’un iodure et 
on mesure la proportion de Sb° réduit en 5 mn. 


Le composé « granuleux » KSbO:.2,2 H,O est extrêmement réactif, 
dans les conditions expérimentales où nous avons opéré, sa réduction ne 
demande guère plus de 5 mn; cette réactivité n’est pas modifiée par chauf- 
fage jusqu’à 180°C. Par contre, elle diminue considérablement entre 180 
et 1900C, moins rapidement entre 190 et 4oo°C, augmente entre 400 


4 


et 5oo°C, puis diminue à nouveau. 


Cette variation de réactivité en fonction de la température caractérise 
les trois espèces précédemment mises en évidence, les deux zones extrêmes, 
de réactivité maximale, correspondant aux espèces cristallisées et la 
région intermédiaire, de réactivité minimale, à l’espèce amorphe. On observe 
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cependant, de manière assez inattendue, que dans la région des températures 
élevées, au-delà de 5oo°C, la forme ilménite ne conserve pas une réactivité 
constante. Ceci peut s’interpréter en remarquant que les paramètres de la 
maille cristalline diminuent quand la température augmente (1 — 6,85 À, 
a = 46014 à 5500C; I = 6,81 À, à — 46022’ à go00C), le rétrécissement 
de la maille ayant pour effet de la rendre plus difficilement attaquable. 


tn 


< 


. proportion de Sb’réduit en 5 minutes 





+ — + + 
LC 
0 200 400 600 800 


Fig. 1. — Réactivité chimique de KSbO;.2,2 H:0 chauffé. 


Une réactivité élevée ne paraît pas être un caractère constant des anti- 
moniates alcalins cristallisant sous la forme ilménite : par exemple, le sel 
de sodium est réduit moins rapidement que le sel de potassium. Mais 
on retrouve, -dans ce cas également, une diminution de réactivité accom- 
pagnant un rétrécissement de la maille. 


Dans la région des basses températures, la réactivité du produit cristal- 
lisé reste constante jusqu’à 180°C, malgré une variation légère de sa teneur 
en eau. Nous avons signalé précédemment (‘) que, dans tout ce domaine 
de températures, la perte d’eau n’affecte en rien la structure cristalline 
du ‘composé; 1l s’agit donc d’une eau d’adsorption dont le départ ne 
peut avoir d'incidence sur la stabilité de l’antimoniate, donc sur sa 
réactivité. 

Bien que le départ d’eau principal s’étende de 180 à 210°C, c’est entre 180 
et 190°C que l’antimoniate de potassium devient amorphe (‘). La dimi- 
nution importante de réactivité qui en résulte permet de suivre de façon 
assez précise la disparition de l’espèce cristallisée : en effet, le temps néces- 
saire à sa réduction étant extrêmement court, la proportion de Sb* réduit 
au tout début de la réaction nous indique, pour chaque température, les 
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proportions respectives des espèces en présence (fig. 2). Entre 190 
et 4oo°C, la déshydratation progressive de l’espèce amorphe entraîne une 
nouvelle diminution de réactivité. Le comportement de l’antimoniate de 
potassium amorphe dans ce domaine de températures le différencie très 





1 + ——, 
05 
0 = 
150 170 190 210 T°C 
Fig. 2. — Proportion d'espèce cristallisée (d’après les iodométries). 
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Fig. 3. — Composition (+) et réactivité (O) 
des composés préparés sous pression de vapeur d’eau. 


nettement des sels de sodium, d’argent ou de lithium pour lesquels le 
passage de l’état cristallisé (hexahydroxoantimoniate) à l’état amorphe 
n’entraîne qu’une faible diminution de réactivité. 

La préparation de l’espèce cubique, décrite par Spiegelberg (*), est 
extrêmement longue et conduit, en fait, à un mélange d’espèces 1lmé- 
nite et cubique. Nous avons préparé cet antimoniate de potassium 
cubique, plus rapidement et à l’état pur, en chauffant l’antimoniate 
cristallisé KSbO,.2,2 H:0 sous pression de vapeur d’eau. Il se trans- 
forme, entre 150 et 175°C, en une espèce cristallisée moins hydratée 
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KSbO;.0,7 H:0 que nous pouvons indexer dans un système cubique (*) 
de paramètre a = 9,645 À. La différence avec le paramètre du composé 
préparé par Spiegelberg (9,56 À) est simplement due à la présence d’eau 
dans notre produit; après déshydratation à 6000C les paramètres sont 
comparables. La figure 3, où sont représentées la teneur en eau et les 
réactivités des composés chauffés sous pression de vapeur d’eau, rend 
compte de la formation de l’antimoniate cubique et montre qu’il est le 
moins réactif de tous les antimoniates de potassium que nous avons 
préparés. , 


Mne Carpentier, chimiste au C. N. R.S., a participé à cette étude. 


(*) Séance du 31 août 1970. 

(1) J. M. Coin et J. LEFEBVRE, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 503. 

(?) P. SPIEGELBERG, Arkiv. Kemi. Min. Geol., 14 À, n° 5, 1940. 

(*) Bien que les raies correspondent à une maille cubique centrée, on constate qu'après 
chauffage à 600C il apparaît de nouvelles raies faibles, ce qui oblige, en accord avec les 
observations de Spiegelberg, à considérer la maille comme cubique simple et non comme 
cubique centrée. 


(Laboratoire de Chimie ITI, 
Faculté des Sciences de Paris, 
\ 9, quai Saint-Bernard, 
° Bât. F, 
75-Paris, 5°). 
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CHIMIE MINÉRALE. — Action des métaux alcalins sur l’acétylène gazeux. 
Note (*) de MM. Maicuez Borsier et Razpn SErroN, présentée par 
M. Georges Champetier. 


La réaction entre le potassium, le rubidium ou le césium sur l’acétylène à la 
température ambiante et sous pression réduite conduit à un mélange sensiblement 
stœchiométrique de monoacétylure C: HM et d’hydrure MH. Ce résultat n’est pas 
conforme à celui qui avait été donné précédemment (!). 


L'action directe de l’acétylène sur le sodium et le potassium a déjà été 
étudiée par Moissan (‘). Il en conclut qu’à température et pression ordi- 
naires, seul le potassium réagit d’une manière appréciable pour donner 
le monoacétylure, suivant la réaction 


K ee CH —+ C: HK + 1/2 Hz. 


Nous avons repris cette étude avec plusieurs métaux alcalins (potas- 
sium, rubidium, césium) et avons trouvé des résultats quelque peu diffé- 
rents de ceux de Moissan qui nous ont amenés à envisager comme réaction 


plus probable 


(1) 2M + CH: —> Ce HM + MH. 


MéTaope. — Le métal alcalin est tout d’abord distillé sous vide dans 
la chambre de réaction suivant la méthode de De Postis (?). Le poids 
du métal engagé dans la réaction est déterminé par différence des pesées 
de l’ampoule pleine et de l’ampoule vide selon la méthode décrite (*). 
Ce métal est ensuite mis en présence d’une quantité connue d’acétylène 
déterminée par des mesures manométriques, le volume de l’appareillage 
ayant été étalonné au préalable. 

À une température inférieure à la température de fusion du métal et 
à pression inférieure à la pression atmosphérique, l'attaque est relati- 
vement lente et peu violente mais elle se poursuit jusqu’à disparition 
complète du métal pour donner naissance à un produit blanc grisâtre. 
Lorsque la réaction est terminée (pression stationnaire) on détermine la 
quantité de gaz restant puis, après condensation de celui-ci dans l’azote 
liquide, la pression partielle d'hydrogène. Le gaz est alors évacué et 
on hydrolyse le produit de réaction sous vide par la vapeur d’eau. Celui-c1 
se décompose violemment pour donner un composé gazeux. Après complète 
décomposition on détermine la quantité totale de gaz obtenu et la quantité 
d'hydrogène. Finalement le mélange gazeux est analysé par spectroscopie 
infrarouge. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (28 septembre 1970). Série OC — 733 


RÉSULTATS. — Avec chacun des métaux nous avons noté une action 
directe sur l’acétylène mais nous n’avons jamais obtenu une quantité 
d'hydrogène conforme à la stœchiométrie de la réaction proposée par 
Moissan. L’hydrolyse du solide obtenu nous a fourni de l’acétylène et de 
l'hydrogène en quantités pratiquement égales. 

Donc, contrairement à ce qu'indiquait Moissan, l'hydrogène fourni par 
là réaction du métal alcalin avec l’acétylène ne reste pas inactif vis-à-vis 
de celui-là mais réagit pour former l’hydrure. Cette réaction semble bien 
être conforme aux résultats de Hérold (*) qui a montré que l’hydrogène 


n=F(Vt) 


n=fct) 





— 
10 20 30 40 50 tCheures) 
tx9 


réagissait sur les métaux alcalins dès la température ambiante et sous 
des pressions d'hydrogène faibles. Nous sommes donc en présence de la 
réaction 4 idéale » (1) écrite plus haut. 

En fait, la condensation dans l’azote liquide du gaz présent avant 
hydrolyse montre qu’il existe une fraction non condensable constituée 
par une faible quantité d'hydrogène n’ayant pas réagi. La réaction doit 
alors être écrite : | | 





(1 + a) M + CH: = CHM + MH + (==) He, 


2 


où «à représente le nombre de moles d’hydrure formé pour une mole de 
monoacétylure. : 


Pour chacun des métaux étudiés nous avons pu déterminer & et nous 
avons ainsi trouvé les valeurs : 


a—0,89 pour K, æ—0,94 pour Rb, æ—0,91 pour Cs. 
À l’hydrolyse, le produit solide obtenu se décompose pour donner : 


C2HM + «MH + (1+a)H>O + CH: + Hi+ (1+ «)MOH. 


En réalité, l’analyse par spectroscopie infrarouge à 95o cm‘ du gaz 
provenant de l’hydrolyse nous a permis d'identifier un faible pourcentage 
C. R., 19790, 2° Semestre. (T. 271, No 13.) Série C — 48 
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Ge, 


d’éthylène provenant d’une hydrogénation partielle de l’acétylène formé 
et nous devons écrire la réaction d’hydrolyse : 


Ce HM + «MH + (1+c«)H:0 = (1 — $) Ce Hs + (ae — $) He + 5 Ce H, + (1 + «)MOH. 


Nous allons envisager sur une manipulation particulière les calculs 
permettant de détermiñer les coefficients à et 8 de la réaction. 

Une expérience effectuée sur 2,52 g de césium (1,896.10 * at-g) a donné 
les résultats suivants : le nombre de moles d'hydrogène contenue dans 
le gaz avant hydrolyse est égal à 0,6.107*; le nombre de moles du mélange 
acétylène et éthylène obtenu après hydrolyse 0,990.10 *; le nombre de 
moles d'hydrogène obtenu après hydrolyse 0,876. 10°". 

En se référant aux réactions iprécédentes on voit que l’on peut écrire 
les rèlations suivantes : 











: I— @ 0,00 
— 1 — 4e 
2(1+a) 1,896 Foot 

I 0 ,990 
Len enoare 

a—f$  o.8r6 








nn 806? = 0,938 aæ — 0,402. 
17 


Les différences de valeurs trouvées pour « peuvent s'expliquer par 
le fait que la pression partielle d'hydrogène avant hydrolyse étant très 
faible, l'incertitude relative sur la mesure est plus importante. 

Si on prend pour valeur vraie 4 —0,91 on peut calculer 5 = 0,028 
pour la réaction avec Cs. Les valeurs de GB obtenues lors des réactions 
avec K et Rb sont très voisines. 

Le dosage pHmétrique de la solution obtenue après hydrolyse montre 
toujours un seul point d'équivalence correspondant à la neutralisation de 
l’hydroxyde formé. Le calcul montre que, conformément à l'hypothèse 
envisagée, tout le métal se retrouve sous forme d’hydroxyde. 


D'autre part, des mesures de pression nous ont permis de suivre la 
cinétique apparente de la réaction. On constate alors que le nombre de 
moles réagissant est une fonction linéaire de la racine carrée du temps (fig.). 


Si on appelle n le nombre de moles ayant réagi, on a 


n = Ki, 


où K est une constante de proportionnalité, où 


n? = Ki, 
donc 2ndn— K di, 
dk 
— dt Ton 
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Comme n est proportionnel à à, l’épaisseur de la couche de produit 


formé, on a : 
Pa ke 
- Ô 
Cette cinétique est caractéristique de la prédominance d’un phénomène 
de diffusion (°). Celui-c1 contrôle la vitesse de réaction et nous empêche 
d'accéder par cette méthode à la vraie constante de vitesse. 


st Ps \ : 
Enfin, on peut remarquer qu’au voisinage de l’origine cette relation 


n’est plus vérifiée. En effet, la droite n = ÿKt coupe l’axe des abscisses 
pour une valeur de t différente de o. Cette « période d’induction » est 
probablement due au fait que le processus de diffusion ne devient prédo- 
minant que lorsque toute la surface du métal est recouverte d’une couche 
du mélange d’acétylure et d’hydrure. 


*) Séance du 20 juillet 1970. 


(9 
() H. Moissan, Compies rendus, 126, 1898, p. 302. 
?) J. DE Postis, Bull. Soc. chim. Fr., 1944, p. 196. | ‘ 
() R. SETTON, Bull. Soc. chim. Fr., 1958, p. 1400. 
(+) A. HÉroLp», Ann. Chim., 6, n° 81, 1951, p. 536. 
(5) S.L. FRiess, E. $S. Lewis et A. WEISSBERGER, Rales and Mechanisms of Reactions, 
Interscience, New York, 1, 1962, p. 642. 


(Laboratoire de Chimie IV, 
Faculté des Sciences 
d'Orléans, 
A5-Orléans-02, Loiret.) 
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‘ CHIMIE MINÉRALE. — Sur les variations de conductivité électrique et la 
détermination des domaines de stabilité des oxydes de terbium à haute 
température en fonction de la pression d'oxygène d'équilibre. Note (*) 
de MM. Yves Wicserr et FERNAND Marion, présentée par M. Georges 
Champetier. | 


+ 


L'étude des variations isobares et isothermes de la résistance électrique des 
oxydes de terbium jointe à une étude radiocristallographique à haute température 
permet de définir les domaines de stabilité des oxydes non stœchiométriques ThOi:5+#7 
cubique et TbO:,714—: rhomboédrique. 


De façon analogue aux oxydes de praséodyme et de cérium, les oxydes 
de terbium sont non stæchiométriques, de formule générale TbO, avec 
1,5 < x 2. Différentes phases ordonnées intermédiaires, stables à basse 
température,. appartenant à une série homologue de formule Tb,0:;-: 
ont été reconnues {[(*), (*)]. 

À haute température, la composition chimique de ces oxydes non 
stæchiométriques est fonction de la température et de la pression d’oxy- 
gène d'équilibre. Toute variation de composition chimique de ces oxydes 
entraîne une variation de conductibilité. 

La réalisation: et la mesure des pressions partielles d'oxygène, mises 
au point au laboratoire (*) permettent l’étude des variations isobares et 
isothermes de la conductibilité électrique d’échantillons polycristallins 
d'oxyde de terbium (*). 

Les différentes phases du système Tb-O, stables dans les domaines de 
température (600 -Z {00 :Z 1200) et de pressions d’oxygène (p,,-< 1 atm) 
sont repérées par analyse aux rayons X dans une chambre haute tempé- 
rature, dont l’atmosphère est contrôlée par une sonde à oxyde cobalteux. 


Cette étude radiocristallographique de TbO, confirme les précédentes 
déterminations [(°) à (*°)] sur l’existence, dans ces domaines de tempé- 
ratures et de pressions, des deux phases suivantes : 

— une phase cubique centrée (a — 10,67 À à 1200°C dans l’hydrogène) 
non stœæœchiométrique, de structure identique à Mn:0; et de formule 
TbO, :,, dérivant du composé défim Tb;0;; 

— une phase rhomboédrique pseudocubique (a = 5,28 À, « — 89059 
à 6o0o°C dans l'oxygène) non stœchiométrique de formule TbO,,51,_: 
dérivant du composé défini Tb,0;: où le rapport Tb**/Tb°* est égal à 3/4. 

L'étude de conductibilité isobare montre que les oxydes de terbium 
sont des semi-conducteurs. L’isobare p,,— 0,21 atm, représenté dans la 
figure 1 vérifie pour l’oxyde rhomboédrique la loi 6 —0, exp (—e/kT) 
avec une énergie d’activation de conduction de 0,57eV. Cette valeur 
est sensiblement indépendante de la pression d'oxygène. 
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La comparaison des courbes log R = f(1/T°K) avec les clichés de 
diffraction X effectués dans les mêmes conditions d’équilibre révèle que : 


— le minimum correspond au passage de la phase rhomboédrique à 
la phase cubique centrée; l’oxyde rhomboédrique est meilleur conducteur 
que l’oxyde cubique; 


30 





25 phase cubique -æ<  -——— phase rhomboëdrique ———— 








O7 08 09 10 Ll " 1 
Fig. 1. 
Fig. 1. — Variation de la conductivité électrique des phases rhomboédrique et cubique 


sous une pression partielle d'oxygène de o,21 atm en fonction de la température 
(diagramme log R, 1/T°K). 


_— 


— cette transformation s'effectue lentement malgré une montée en 
température de 80C/h; 
— après le maximum, seule la phase cubique centrée existe. 


À basse température (19 < 8000), la reproductibilité des isothermes et 
des isobares est mauvaise au niveau du changement de phase; cette trans- 
formation est entachée de phénomènes d’hystérèse qui rendent moins 
certains nos résultats expérimentaux. 


L'étude de conductibilité isotherme de TbO, en fonction de la pres- 
sion d'oxygène (fig. 2 a et 2 b) jointe à l’étude radiocristallographique 
montre que : 

— les deux phases se comportent comme des semi-conducteurs de 
type p; à une température donnée, la résistance augmente quand la 
pression d'oxygène d’équilibre diminue; 

— les isothermes supérieurs à 9000C représentent la variation de conduc- 
tibilité, de la seule phase cubique centrée, stable à ces températures dans 
ce domaine de pression; 

— les points d’inflexion des isothermes inférieurs à 10000C concrétisent 
le passage de la phase rhomboédrique à la phase cubique centrée; la 
déformation du réseau cristallin ne fait pas apparaître une véritable 
discontinuité de conductibilité ; 
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Fig. 2 a et 2 b. — Variations isothermes de la conductibilité électrique des deux oxydes 
de terbium en fonction de la pression d’oxygène d’équilibre (diagramme log R, 


log Po). 
(a) de 1200 à gooC; (b) de goo à 6oo°C. 
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Fig. 3 a et 3 b. — Domaine de stabilité des phases rhomboédrique et cubique. 
(a) diagramme log po, 1/T°K ; (b) diagramme log po,, T°C. 
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— la conductibilité de la phase cubique centrée tend à devenir indé- 
pendante de la pression d’oxygène pour les hautes températures et les 
basses pressions d'oxygène; cette particularité laisse supposer une varia- 


tion quasi indépendante de la composition chimique de TbO,; dans 
cette région. 


4 


Les études précédentes conduisent à limiter les domaines de stabilité 
des deux oxydes dans le plan ps, T (fig. 3 a et 3 b) par la courbe d’équation 


| 13 000 
OS Po, —= — DK. + 10,29, 


relation vérifiée au-dessus de 8oo°C. 


C 


( 
(: 
(° 


) Séance du 7 septembre 1970. 
) L. EvriNG et B. HoLMBERG, Adv. Chem. Ser., 39, 1963, p. 46. 
) J. Korpis et L. EYRING, J. Phys. Chem., 72, n° 6, 1968, p. 2044. 
) J. P. DELMAIRE, H. LE BruSsQ, J. J. OEHuIG et F. MarioN, Comptes rendus, 262, 
série C, 1966, p. 1250. 

(*) A. Duquesnoy, Thèse, Lille, 1966; Revue des Hautes températures et Réfractaires, 
3, 1965. . - 

(6) E. D. GurTx et L. EvrING, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 5242. 

(5) N. C. BAENZINGER, H. A. Erick, H. S. ScHuLpT et L. EYRING, J. Amer. Chem. Soc., 
83, 1961, P. 2210. 

(7) J. B. Mac CHESNEY, H. J. WiziAMs, R. C. SHERWOOD et J. F. POTTER, J. Chem. 
Phys., 44, 1966, p. 596. 

(8) S. J. SCHNEIDER et KR. S. RoTH, J. Res. Nat. Bur. Stand., À, 64, 1960, p. 309. 

(°) V. BB. GLusziKkova et À. G. BocANov, Izv. Akad. Nauk S. S. S. R., Ser. Khim, 1965, 
P. 1131. 


(:*) D. BURNHAM, L. EYRING et J. Korpis, J. Phys. Chem., 72, 1968, p. 4424. 


(Laboratoire de Chimie générale 
de la Faculté des Sciences, 
33, rue Saint-Leu, 80-Amiens, 
Somme.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude du système CuCl:-Cu O-H, O 
à o0C (*). Note (*) de Mme Léoxe Warrer-Lévy et M. Micuez GorEaun, 


présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude des phases solides formées par action de l’oxyde cuivrique sur les solu- 
tions concentrées de chlorure cuivrique a permis de mettre en évidence le sel 4 CuC, 
7 Cu(OH}> 6H:0O orthorhombique de paramètres a — 10,456 À, b — 22,645 À 
et c = 6,859 À. La dilution fait apparaître des phases plus basiques du type para- 
tacamite et atacamite. En fonction du temps les composés s ’hydratent et se trans- 
forment en sels de plus en plus basiques. 


Nous nous sommes proposé de compléter l’étude du système CuCl.- 
CuO-H, 0, effectuée jusqu'ici de 25 à 2000C, en suivant son évolution 
à o°C en fonction de la concentration en chlorure et du temps. 


Cl Ho 





2 4 6 8 Cu Yo 


L’oxyde a été introduit dans des solutions aqueuses de chlorure cuivrique 
placées dans un cryostat réglé à o + o,20C et agitées mécaniquement. 
La proportion en poids de CuO a été de 10 % de la masse de CuCl, 
2 H:0 mise en œuvre, et les solutions titraient de 0,1 à 5,1 moles de CuCl, 
pour 1000 g. 

Les analyses chimiques et radiocristallographiques ont été réalisées 
selon les méthodes déjà décrites [(*), (*)], sur des prélèvements effectués 
à froid. Il n’a généralement pas été possible d'isoler les phases solides par 
lavage à l’eau, l’alcool ou l’acétone, sans les altérer. Nous avons par suite 
utilisé la méthode des restes, chaque droite étant doublée d’une seconde, 
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obtenue en ennchissant en chlore la liqueur mère à l’aide de chlorure de 
potassium (*), ce qui a permis de préciser la composition des phases solides 
dont les zones de formation étaient étroites. Quand cela a été possible, 
nous avons également employé la méthode par dessiccation (*). 

Les résultats analytiques dont nous ferons état ont été obtenus au 
bout de 15 jours. Les compositions chimiques des solides seront exprimées 
par le nombre d’atomes de cuivre rapporté à 24 atomes de chlore (*), 
affecté d’un indice indiquant le nombre de molécules d’eau. 

Les droites de restes tracées sur la figure se coupent en quatre points 
dont les coordonnées, portées dans le tableau Ï, permettent de penser 
qu'il s’est formé trois sels dont les formules, qui s’intègrent dans la série 
générale Cu,s_x(OH)72-2>Cl4(H3O); (*), avec æ=15, 3 et 2, sont les 


suivantes : 


(33::)  4CuCL, 7Cu(OH):,6H,0 ou Cuss(OH)s2 Ces (He Ous: 
(45 +) 4CuCL,11Cu(OH}, 0et3H:0 ou Cuus (OH), Cl (Hi Oh us5 
(46,)  6CuCl, 17Cu(OH}, 2H,0 ou Cu, (OH)s5 Cl (Ho Oh. 


La méthode d’analyse par dessiccation a donné des résultats en accord 
, \ 
avec les valeurs calculées 


4 


à partir de ces formules (tableau T. 


TABLEAU I. 


Cu, ÆO, 

Cu ‘/uve Chu  , Cl CI 
Méthode des restes............ 8,30 6,00 1,38: 1,62 
3318 { Dessiccation ................. 8,37 6,00 1,38; 1,61; 
Valeurs théoriques............ 8,278 6,020 1,375 1,625 
Méthode des restes, ........... 9,30 5,00 1,860 1,366 
Dessiccation ................. 9,28 4,95 1,872 1,412 
Valeurs théoriques. ........... 9,311 4,966 1,875 1,395 
Méthode des restes + KCI..... 9,00 4,80 1,875 1,761 
Dessiccation................. 9,19 4,84 1,898 1,56: 
Lavés alcool................. 9,02 4,80 1,870 1,744 
Valeurs théoriques.....,..... 9,009 4,804 1,875 1,750 
Méthode des restes + KCI..... 9,20 4,80 1,916 1,577 
46 Dessiccation................. 9,17 4,75 1,930 1,638 
* |] Lavés alcool................. 9,22 4,78 1,929 1,57: 
Valeurs théoriques. ........... 9,196 4,798 1,916 1,583 


Les sels 45, et 46, dont les zones de formation sont étroites ont été 
déjà mis en évidence à température supérieure [(*), (*), (*)], le premier 
présentant alors les degrés d’hydratation 3 et 6H; 0. 

Le domaine d’existence du sel 33,4, s’étend depuis la saturation jusqu’à 
une teneur en chlorure neutre de 2,35 moles pour 1000 g de solution, 
celui de 45, depuis 2,15 jusqu’à 1 mole. Entre ces deux zones, la 
méthode au chlorure de potassium a permis de mettre en évidence 
des phases solides de composition 334, 3520, 3D4, 390. 

Le système évolue en fonction du temps. Il y a d’abord hydratation des 
composés : nous avons en effet observé qu’au sein des solutions 
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à 3 moles, le sel 33,, formé au bout de 6 jours se transforme en 3343, 
métastable entre 8 jours et 1 mois. Il y a ensuite transformation des phases 
les plus hydratées en composés plus basiques. Le sel 33,, a donné nais- 
sance après 1 mois à des précipités de composition 36:, et 36:, s1 le milieu 
est légèrement plus dilué. Les solides 35,5, 35:, et 39, font place au chlo- 
rure 45, au bout d’un mois, alors qu'après 1 mois et demi nous avons 
obtenu le composé 45:. 


L’étude radiocristallographique a montré que seuls les chlorures en Cu:; 
présentent un diagramme de poudre nouveau. 


Les équidistances réticulaires et les intensités correspondantes que nous 
avons déterminées ont permis à de Wolff et Visser (*) d’étabhir le système 
cristallin commun aux sels 33, & «x. Il est orthorhombique de para- 
mètres a — 10,450 À, b— 22,64; À et c— 6,85, À et de groupe d’espace 


2,-B bem. L’indexation des raies est donnée dans le tableau II. 


TABLEAU Il. 


d (A). .. d(A} d (A). 

A | LS | eme 
h kl. Calculé. Mesuré. 1,  h k l. Calculé. Mesuré. 1, À k L. Calculé. Mesuré. 1, 
O 2 0 11,32 11,35 100 3 4 1 2,924 2,924 35 Oo o 4 1,715 1,714 35 
1 1 1 - 5,559 5,565 80 2 4 2 92,558 2,558 25 Oo 2 4 1,695 1,696 5 
2 O 0 5,228 5,229 15 2 5 92 2,423 92,423 <<5 2 11 2 1,672 1,672 10 
I 2 I 5,116 5,115 40 4 4 0 2,373 2,393 40 0 4 4 1,641 1,640 <5 
2 20 4,746 4,948 10 2 6 2 2,283 2,283 25 5 1 3 1,539 
2 30 4,298 4,301 5 o 10 0 2,264 6 2 2 ed HAE 79 
2 4 O 3,841 3,845 5 4 5 o 2,264 220 7e 4 12 0 1,530 
0 60 3,774 3,770 5 2 7 2 92,146 92,146 25 5 2 3 1,529 DRE ATE 
O O 2 3,429 3,430  I0O 4 O 2 2,079 5 3 3 1,512 1,512 10 
O 2 2 3,282 3,283 <5 2 10 0 2,078 } 2,098 15 5 10 1 1,499 
1 6 1 3,153 3,153 <5 1 4 3 107 | 6 4 2 oo 1,498 . 
2 60 3,060 3,058 <5 4 2 2 92,045 2,045 <5 4 2 4 1,422 1,492 <5 
3 2 1 2,996 2,996 5 2 8 2 92,014 92,014 <5 4 4 4 a 138 $ 
O 4 2 2,933 2,933 25 5 2 1 1,970 1,969 10 7 5 1 1,389) ? 9 
3 3 1 2,873 S 420 80 4 4 2 1,951 1,951 5 2 9 4 “ao 
2 0 2 2,867 ' 5 3 1 1,933 1,933 10 o 104 1,367 } 1,367 <5 
2 1 2 2,845 2,845 5 4 8 Oo 1,920 1,920 5 4 5 4 1,367 
RE 2,817 2,817 20 1 7 3 1,838 1,837 5 4 6 4 1,340 1,341 <5 
2 2 2 2,780 2,779 5 1 8 3 1,953 1,955 5 


Les composés formés dans les solutions titrant plus de 1,15 mole de CuCl}; 
pour 1000 g, possèdent les mêmes raies de diffraction que la paratacamite 
hexagonale rhomboédrique (*). Ces dernières se retrouvent dans les clichés 
des sels 45, et 46,, à côté d’un ensemble de raies identique à celui qui a 
été obtenu à 250C pour le sel Cu; (OH),, CI, (H2O0):,33 (°) et par voie sèche 
pour Cu;(OH);,,C1,(H:O) [(°), (), (*)}, tous deux orthorhombiques et 
isotypes de l’atacamite. Ce type de diagramme a déjà été décrit par 
Feitknecht (°). 
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Les recherches en cours, réalisées à plus basse température, tendent à 
envisager l’existence d’une série de composés, tels que 33, et 29:, caracté- 
risée par le type de structure B bem. | 

La thermolyse des sels formés à o°C est identique à celle qui a été 
observée pour les composés de même formule générale (*!). 

L'étude des réactions de l’oxyde ou de l’hydroxyde cuivriques sur les 
solutions de chlorure cuivrique de o à 2002C, a été conduite en détermi- 
nant la composition des phases solides au sein même de leur solution 
mère suivant des méthodes qui respectent leur intégrité. Elle a fait appa- 
raître des phases solides qui appartiennent à trois types de réseaux diffé- 
rents, le premier orthorhombique de groupe d’espace B bcm, le deuxième 


hexagonal rhomboédrique (R 3 m) et le dernier orthorhombique (P men), 
dont les représentants les plus typiques sont le sel Cu::(OH),: Cl, à 14, 18 
et 26 H:0, la paratacamite de contenu cellulaire Cu,:(OH);: Cl, et 
l’atacamite de contenu cellulaire Cus(OH),: CL. 


(*) Séance du 14 septembre 1970. 
"() Mémoire ultime relatif à la Thèse de Doctorat ès sciences physiques de M. Goreaud, 
enregistrée au Centre National de la Recherche Scientifique sous le n° A. ©. 4595. 

(2) L. WaAzTER-LÉvy et M. GorREAUD, Comples rendus, 260, 1965, p. 4531. 

() L. WaALTER-LÉvY et M. GorEAUD, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2623. 

(*) L. WaALTER-LÉVY et M. GoREAUD, Comples rendus, 260, 1965, p. 6602. 

(5) P. M. DE Wozrr et J. W. VIssER, Institut de Physique appliquée, TNO-TH, Delft, 
Pays-Bas. 

(6) L. WALTER-LÉVY, À. M. GorEAUD et M. GoREAUD, Comptes rendus, 265, série C, 
1967, p. 1314. 

(7) L. WaALTER-LÉVY, À. M. GoREAUD et M. GOREAUD, Comples rendus, 270, série C, 
1970, P. 712. 

(8) L. WaALTER-LÉvY, A. M. GoREAUD et M. GoREAUD, Bull. Soc. chim. Fr., 1970 
(à paraître). $ 

(©) W. FEITKNECHT et K. MAGET, Helv. Chim. Acla, 32, n° 5, 1949, p. 1639. 

(to) L. WazTEer-Lévy et M. GoREAUD, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie minérale A 
de la Faculté des Sciences, 
esplanade de la Paix, 
14-Caen, Calvados.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des sels de tétraméthylammonium, dérivés de 
l'acide orthophosphorique, sur les aldéhydes a-halogénés. Obtention d’a-aldo- 
phosphates et d’aldéhydes a-éthyléniques. Note(*) de MM. Grorces Srurrz 
et Jean-Louis Kraus, présentéè par M. Henri Normant. 


L'action du phosphate de diméthyle et de tétraméthylammonium sur des 
aldéhydes &-halogénés conduit quantitativement aux «-aldophosphates dans le cas 
d’aldéhydes linéaires et aux aldéhydes «-éthyléniques dans le cas d’aldéhydes 
«-ramifiés. 


Le rôle joué par certains aldophosphates dans les réactions du méta- 
bolisme nous est apparu comme une motivation qui pouvait justifier 
l'étude de leurs synthèses ‘et de leurs propriétés chimiques sous forme 
de triesters. Le (formyl-méthyl)-phosphate de diméthyle (1) a été 
récemment préparé par condensation du glyoxal sur le triméthylphos- 
phite ({). | 

L'utilisation du pouvoir nucléophile des phosphates de dialcoyle et de 
tétraméthylammonium (IT), déjà mis en évidence vis-à-vis de divers 
composés halogénés (*) semblait, théoriquement du moins, offrir un moyen 
d’accès pour la synthèse d’x-aldophosphate, par la réaction 


Ro Ra 
| | 0 1 6 
= / Sd + 
(RO): PO TN (CH) + Ri—C—C + (RO)P—0—C—C7 + XN(CH:) 
l [ \H Ï | “H 
O ° X O R2 
(II) 


f 


Cependant les travaux antérieurs sur la réactivité des aldéhydes «-halo- 
génés vis-à-vis de réactifs nucléophiles (*) montrent que dans la majorité 
des cas, le centre électrophile se trouve sur l’atome de carbone du carbo- 
nyle. La structure des composés obtenus est fonction des différentes 
possibilités d’isomérisation de l'intermédiaire commun qui se forme. 
Ainsi l’anion acétate dont la structure électronique se rapproche le plus 
de notre réactif, conduit suivant le degré de ramification de la chaîne 
carbonée en « du carbonyle, aux acétoxycétones ou aux acétoxy- 
aldéhydes [(*), (°)]. | 

Les résultats obtenus, lors de notre étude montrent que la ramification 
de l’aldéhyde joue également un grand rôle. Le phosphate de diméthyle 
et de tétraméthylammonium réagit dans divers solvants acétonitrile, 
diméthylformamide(DMF), hexaméthylphosphorotriamide (HMPT) et dimé- 
thylsulfoxyde (DMSO) sur les aldéhydes à halogène secondaire et fournit 
quantitativement les «-aldophosphates (tableau I) qui correspondent aux 
composés que l’on peut attendre d’une substitution nucléophile. Pour ces 
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produits les analyses centésimales sont en accord avec la structure proposée, 
structure qui est également confirmée par les méthodes spectroscopiques 


infrarouge et RMN. 


TABLEAU I. 


É 
Aldophosphate. Formule brute. Rdt %. (°C/mm Hg). Ape 
CH; OX 
CH OA CHO....... C: H O;P ' 50 830,05 I 449102 
3 
OÔ 
CH; OX / CH: ; 
Di H\ .... Cs H11 O;P 55 . 860,01 1 ,4646 24 
CH: 07 || . N CHO | 
CH; OX Co H; 
APT EN .. | C H;; O;P 64 90-9 10,01 I 431421 
CH: 0” || CHO 
O 
CH; OX /Cs H; 
7 —0— EN …....  C:H::50;:P 66 1010,01 I, 428023 
CH:0/ | CHO | 
O 
CH: OX . 7 Gs H, 
ve —0— N Se es Cs H:; O;P 56 107-1080,05 1 ,42859s 
CH:0” | CHO : 
O 
CH; O C: H:: | 
DE —CHC PCR Co His O; P° 60 II 20,01 I, 432893 
CH:0/ | CHO ‘ 
O 
CH; OX /'G H;; 
P—0—CH Me C0 HO: P 60 115-116001 1,439323 
CH:0” || CHO 
O 
TABLEAU Il. 
É 
Aldéhydes éthyléniques. Rdt . (°C/mm Hp). L 
CH: 
CH: = ns sos soso 42 65-66:50 
CHO 
< 77 CHO ete nude ee da de dure 75 68-701: 
CHN /CH: ‘ 
CH—CH=C shidoedemcusas. 00 -78 
CH NCHO Te 
/ CE ä 
CH; (CH): Nos dec ee nv di es 80 76-7880 ! 


Avec les aldéhydes a-ramifiés «-halogénés nous obtenons avec de bons 
rendements les aldéhydes a-éthyléniques correspondants (tableau IT. 
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a 

Il est encore prématuré pour définir avec rigueur les différentes étapes 
du mécanisme réactionnel, cependant le fait que les aldéhydes ramifiés 
conduisent à un produit d'élimination laisse, à notre avis, peu de crédit 


4 


à l'hypothèse d’un composé intermédiaire de type oxirannique (111). 


R X  CH;0 R OCH. 
ee 1 SP—ON (CH: s e—cH—0—P | 
R: CHO CH:0” | R:7 Xo/0CH || 

O 


O 
(III) 


11 semble plus raisonnable d'envisager une attaque de l’anion (CH, O), PO- 


| 

O 
sur le carbone supportant l’halogène. Nous sommes enclins à rapprocher 
ces résultats de ceux que nous avons obtenus avec les cétones halogénées (‘). 
La possibilité d’un état intermédiaire (IV) entre E,C (V) et EH (VD) () 
pouvant conduire soit au produit de substitution, soit au produit d’élimi- 
nation nous apparaît comme une hypothèse possible. 








CH30 OCH a CHyON OCHa 
PR er D 
ATSR ANS 

0” a “O0 O0 0 
fl H | 
A É _&" 
=== =—©C 
ER: ” HT Ho 
F SF R Br 
E; H D) E, CU 
CH30 CHa 
de RH  CH30 CHR’ : 
07788 Vo PH 
5e H ge! À CH,0 CHO 
Pan.  : 
H Br 5° 
Ne 
OM) R’Z H #7 CHO 


Ces résultats offrent dès maintenant la possibilité d’une étude des 
propriétés chimiques des «-aldophosphates. Nous tenons également à 
souligner l'intérêt du phosphate de diméthyle et de tétraméthylammonium 
en tant que réactif de déshydrohalogénation d’aldéhydes «-ramifiés 
a-halogénés, qui permet d’éviter le recours aux méthodes classiques de 
blocage-et déblocage de la fonction carbonyle. 


(*) Séance du 3 août 1970. | 
(1) F. RAMIREZz, $. L. GLASER, A. J. BiGuer et J. F. PiLor, J. Amer. Chem. Soc., 91, 
1968, P:. 496. 
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() N. T. THONG, F. CONVERT, G. MARTIN et P. CHABRIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, 
Pp. 1925. 

(*) A. KIRRMANN, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 657. 

() J. J. RIEKL, J. M. LEHN, et F. HEMMERT, Bull, Soc. chim. Fr., 1963, p. 224. 

(5) J. J. RIEHL et A. FOUGEROUSSE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4083. 

(5) G. STURTZ et A. RAPHAELN, Telrahedron Letlers, 1970, p. 1529. 

() A. J. PARKER, M. RUANE, G. BIALE et S. WINSTEIN, Telrahedron Letters, 1968, 


P: 2113. 


(Laboratoire de Chimie Hétéro-Organique, 
Faculté des Sciences, 
rue Victor-Le-Gorgeu, 
29 N-Bresi, 
Finistère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Fluoroépozydes (IV) : Préparation, grâce aux organo- 
magnésiens, de fluoroépoxzydes totalement substitués. Note (*) de MM. JEAN 
CanracuzÈNe et JEAN-Micuez NormanT, transmise par M. Henri Normant. 


L'action de CH; MgBr sur des gemfluorobromocétones du type R—CFBr—CO—CH: 
permet d’obtenir les alcools tertiaires dihalogénés attendus, qui sont ensuite cyclisés 
par la potasse en fluoroépoxydes. \ 


— 


On a récemment proposé (!) une méthode générale de préparation des 
fluoroépoxydes, inconnus jusqu’alors, mais simultanément obtenus par 
époxydation de fluorures vinyliques du type R—CH—CF—CH, (*). La 
méthode décrite (‘) puis appliquée ultérieurement à la préparation des 
gemdifluorocétones (*), consistait à réduire des gemfluorobromocétones (*) 
en alcools secondaires (grâce à L1A1H,) qui étaient cyclisés en milieu 
basique (réaction [). Quoique générale, cette méthode ne permettait pas 
d'accéder à toutes les classes de fluoroépoxydes : ceux dont le cycle est 
totalement substitué ne sont pas accessibles par cette méthode, puisqu'ils 
proviendraient de la cyclisation basique d’un alcool tertiaire « fluorobromé. 

Nous. décrivons 1c1 la préparation de tels fluoroépoxydes totalement 
substitués, obtenus grâce à la réaction du bromure de méthyl magnésium 
sur les gemfluorobromocétones (réaction Il). 


R — CF Br — CO —CH;a 1: R=C: Hs ; Æ R=® 
LiAL me Ee 0) CH; Mg Br 
CH Z:R=C;:H 
R—CFBr — CHOH —CH; R—CFBr —C< ° ne 
! | CH3 8: R = 
KOH aq. OH 
I . KOH alc. 
[Ref.«1)] CHa Il 
R— CF ——CH—CHa R—CF —Cc< 
Fe Fe CH; [ce travail | 
(non distillable) 3 (cis+trans) R= C:H$ 5 (Eb750=79°) 
(Eb)g = 33°) _#Ccis+trans) R = Ÿ 6 (Ebp5 = 40°) 


La préparation des fluoroépoxydes 5 et 6 nous intéressait à un double titre :. 
accéder commodément à une nouvelle classe d’époxydes fluorés totalement 
substitués sur le cycle; comparer ces fluoroépoxydes de classe (IT) à ceux de’ 
classe (1) en ce qui concerne leurs propriétés chimiques et leur stabilité. 


À 0,07 moles de cétone 2 dans 80 ml d’éther (ou 0,044 moles de cétonc 1 
dans 5o ml d’éther) on ajoute lentement un équivalent de bromure de 
méthylmagnésium vers 30°; après 3 heures de contact, on hydrolyse et 
extrait l’alcool tertiaire escompté 8 (ou 7) avec un rendement de 90%. 
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L'identification des alcools 7 et 8 est aisément réalisée par Résonance 
Magnétique Nucléaire de H (*) et de F (*) et par spectrographie infrarouge 
(Von = 3575 cm! et ép. à 3 bgo cm * pour 8; vy—= 3 600 cm * et 3 570 cm * 
pour 7). La nonéquivalence magnétique observée pour les deux groupes CH, 
surtout nette pour 8, est dûe à la présence d’un carbone asymétrique dans 
la molécule. La distillation décompose partiellement ces alcools et il est 
donc préférable de les traiter dans l’éther, sans distillation préalable, par un 
équivalent de potasse alcoolique; on obtient ainsi après extraction et 
distillation 7 g. de 6 pur (soit 0,042 mole) à partir des 0,07 mole de cétone 2 
(Rdt : 60 %). L’époxyde 5 s’obtient de la même manière, mais tandis qu’il 
apparaît pur en solution dans C,CI,, sa distillation provoque une décompo- 
sition partielle; 5 s’obtient, après distillation, avec un rendement de l’ordre 
de 20 % à partir de la cétone 1. L’action de CH, MgBr sur la cétone 2 et la 
cyclisation de l’alcool obtenu en fluoroépoxyde 6 peuvent se réaliser en une 
seule étape si le solvant utilisé comporte du H. M. P.T.; les rendements 
obtenus sont toutefois moins bons pour le moment. 

5 et 6 sont aisément identifiables par leurs spectres de RMN de H et de 
F(9 = 130.10 ° pour 6; S — 139.10 ° pour 5; non-équivalence des groupes 
CH; ; seul celui situé en trans par rapport F se couple avec ce noyau (*) (‘) : 
Jrcu, — 2,5 Hz). Leurs spectres dans l’infrarouge sont également caracté- 
ristiques (absence de fréquence v, ou v« pour les solutions fraîches). Tandis 
que le fluoroépoxyde phénylé 6 est assez stable dans le temps, une solution 
de 5 dans C, CI, s’est transformée en 20 h à 259, quantitativement en cétone 
fluorée isomère de 5, C:H;—CO—CF (CH): (E560— 104°) parfaitement 
identifiable par ses spectres de R. M. N. de H et de F et par son one 
infrarouge (vco— 1725 cmt). 

Ainsi dans la classe I comme dans la classe IL, le groupe phénylé ie 
nettement le fluoroépoxyde par rapport à sa transposition en fluorocétone 
(par migration de F); le groupe CH, semble stabiliser légèrement le fluoro- 
époxyde puisque la distillation de 3 est accompagnée d’une transposition 
totale (*) tandis que 5 est distillable avec transposition partielle. 

Par ailleurs l’action des organomagnésiens sur les fluoroépoxydes permet 
également de distinguer les classes I et IT : 

— 6 conduit au même mélange de six produits (cétoniques notamment) 
non fluorés, que l’on fasse agir CH, MgBr ou (CH:): Mg dans l’éther. 

— 4, par contre, donne avec des solutions magnésiennes dans l’éther un 
produit nettement dominant : 


Ÿ CHyMgBr PK (CH).Mg © Ÿ 
N Lame 3)2Vg N 
C0 — — > C—CH—CH 
2e (Et20) TT CHs (Et20) ANT ju 
CH e CHa O0 
10 80% 9 64% 


L’obtention de 9 ou 10 s’interprète par la formation d’un alcoolate magné- 
sien & fluoré (ouverture a) puis recyclisation en époxyde 9 avec expulsion de 
C. R., 1970, 2e Semestre. (T. 271, No 13.) Série C — 49 


* 
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F; si le magnésien contient MgBr;, l’'époxyde formé in situ est transposé 
en cétone 10. 

On remarque que les différences de comportement entre ces fluoro- 
époxydes et les chloroépoxydes déjà décrits (*) sont très nettes. 


(*) Séance du 3 août 1970. 

(:) M. ATLANI et J. LEROY, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 349. 

() E. Ezxik et M. LE BLanc, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 173. 

() J. CANTACUZÈNE et J. LEroY, Tetrahedron Letters, 1970, p. 3277. 

(*) J. CANTACUZÈNE, M. ATLANI, J. ANIBIE, Tetrahedron Letters, 1968, p. 2335. 

(5) R. M. N. de H sur appareil « Varian » A 60; référence interne Si(CH:); (ô = 0). 
(6) R. M. N. de F sur appareil « Jeol s G 60 H; référence interne CFCls (9 = 0). 

() Infrarouge sur appareil « Perkin Elmer » 457; solvant CC. 

(8) R. Nouri-BimorçGni, Bull. Soc. Chim., 1969, p. 2812. 


(Laboratoire de Chimie 
de l'École Normale Supérieure, 
associé au C. N.R.S., 
24, rue Lhomond, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Quelques propriétés des diamino-1 .2 éthylènes et des 
sels de diimmonium dérivés. Note (*) de Mme Lucerre Dunamec, MM. Pierre 


Dunauec et GérarD PLé, présentée par M. Henri Normant. 


Nous décrivons six diamino-1 .2 éthylènes, R: N—CH= CH—NR>2 [NR° = NC:H1o, 
NCGH30; NRo = N(CHih, N (CH), NC: Hi]. Ils existent principalement sous la 
structure trans. Nous mentionnons la réaction de transamination, la mono N-alky- 
lation, par action du bromure de benzyle, ainsi que la formation de sels de diimmo- 
nium, à partir desquels ont été obtenus des tétramino-1.1.2.2 éthanes, des Rene 
éthylènes et des nitriles «, f-diaminoacryliques. 


Nous avons décrit en 1968, trois diamino-1.2 éthylènes et quelques-unes 
de leurs propriétés chimiques, en particulier, leur hydrolyse en amino- 
éthanals (‘). Nous avons poursuivi ce travail, en préparant de nouveaux 
termes, et en développant l’étude des propriétés (?). 

Nous avons obtenu six ènediamines nouvelles à groupements aminés 
différents (tableau 1) en utilisant la méthode que nous avions mise au 
point (*) : 


HNB, HNR! 
CHCI—COCI —> CHCI—CO—NR: —> (R: N): CH—CO—NR: 


LI AI IT, À 
—+ (R:N)CH—CHe—NR: + R:N—CH=CH—NR: 


1 


TABLEAU I. 


Diamino-1.2 éthylènes 1, R: N—CH, =CHy3—NRè2. 


RMN. . 
É A Rät 
NR: NR,. (eC/mm Hg). H,. Hz. Jin. Structure. (%). 
St 5,4 13 Trans : 879 % 

ND  N(CHh 630: 5,05 5,45 12  Cis: 13% ES 
N O » 63/0,s 1 5,55 13 Trans 12 
Nes 7 
/ 
N N (C: Hs): 80/0,5 5,25 (singulet) » 32 
PTN 
N O x 88/0,6 5,05 5,4 13 » 14 
NT 
N > N | 85/0,s 5,25 5,75 17 » 63 
7 NX | 
N O N 93/0,: 5,1 5,85 13 » 28 
Nef 
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Leurs propriétés spectrales (infrarouge, RMN, Raman) sont en accord 
avec une structure trans prédominante. Elles présentent en infrarouge, 
une absorption intense à 900 oi —* attribuable à l’isomère trans et aucune 
bande au-dessous de 750 cm * pouvant caractériser l’isomère cts. Pour un 
terme, la RMN a détecté une petite quantité d’isomère cts (présence de 
deux spectres AB). 

Tous ces termes se transforment spontanément et partiellement en diami- 
no-1.2 éthylènes symétriques, selon une réaction de transamination, en 
accord avec (*). Malgré cette propriété, qui explique la médiocrité des rende- 
ments en termes mixtes, ils ont pu être isolés avec une pureté supérieure 


à 90 %. 


2RN—CH=CH—NR, = R:N—CH=CH—NR;: + R;, N—CH—CH—NR:. 


En raison de cette réaction de transamination, l'étude des propriétés 
chimiques a été réalisée sur des termes symétriques, les dipipéridino-1.2 — 
et dimorpholino-1.2 — éthylènes 1 a et 1 b déjà décrits ({). 

Par action du brome sur ces termes, nous avons isolé des solides cristal- 
lisés 2, auxquels la microanalyse et les propriétés spectrales permettent 
d'attribuer une structure de sels de diimmonium. Le spectre de RMN de 2a 
présente un signal vers 0.10 * (deux protons; CDCI:, TMS); les deux grou- 
pements aminés ne sont pas différenciés et leurs massifs sont fortement 
déplacés vers les champs faibles par rapport à ceux de 14. En infrarouge, on 
n’observe pas d’absorption entre Soo et 850 cm * pouvant correspondre à 
une liaison C—Br. Ces dibromures sont de remarquables intermédiaires 
de synthèse. Cette propriété a déjà été signalée par Halleux et Viehe (°), 
qui, sans les isoler, les ont utilisés pour des condensations avec les organo- 
métalliques et l’orthophénylènediämine. 

Nous avons obtenu, par action du cyanure de sodium les diaminonitriles 3, 
et, par action des amines secondaires, les tétramines 4, qui, par distillation, 
ont fourni les triaminoéthylènes 5, identiques à ceux récemment décrits (*). 


PA H R. Re NRe R,N H 
nn LR 
NRe N NR 


NR2 RÉN/ H R2N 


è 2 & 5 


Les diaminoéthylènes 1a et 1b, donnent en présence de bromure de benzyle 
dans l’acétonitrile, des dérivés mono N-alkylés 6. Ils se condensent sur le 
bromure d’azonia-anthracène, diène électrophile, avec formation rapide 
de sels cristallisés 7. Les principales constantes physiques des composés 2 à 7 
sont indiquées dans le tableau Il. 
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TABLEAU Il. 


Produits obtenus à partir des diaminoéthylènes 1 a et 1 b*. 


FouÉ Rât FouÉ Rdt 
(9. (eC). (2%). (. (°C). (%). 
2e F 240 93 Die Éo,3 120 94 
2bD..... F 250 95 5 b Éo,2 145 92 
3 à F 54 6 F 95 
ie Éo,6 153 64::::: 130 96 
S'Déeues Éo,6 180 53 6... F 135 91 
4a..... F 76 75 ss F 182 87 
4b..... F 112 87 lisses F 230 89 


f— _ LX 
5 b: NR2=N 0. 
No 


Ê 


(*) a : NR:=N 


(*) Séance du 31 août 1970. 

() L. DUHAMEL, P. DUHAMEL et G. PLÉ, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4423. 

(2) (a) G. PLÉ, Thèse 3° cycle, Rouen, 1969; (b) P. DUHAMEL, L. DUHAMEL et G. PLÉ, 
ommunication orale, Orsay, septembre 19609. 

(5) A. Hazzeux et G. VIiEHE, J. Chem. Soc., 1968, p. 1726. 

(*) P. FERRUT1, J. Chem. Soc., 1968, p. 2721. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences de Rouen, 
76-Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les arylbora-hydrothéophyllines. Note (*) de 
MM. Raymonp Causoice et Danc-Quoc-Quax, présentée par M. Henri 


Normant. 


La condensation du diméthyl-1.3 diamino-5.6 uracile avec les arylboronates de 
n-butyle conduit à des arylbora-8 hydro-7 théophyllines dont la structure est étudiée 
par SDectEOMeENe infrarouge, RMN et ultraviolette. 


La recherche de substances à activité antivirale ou antitumorale a conduit 
à la synthèse de boraimidazoles substitués (*), notamment ceux du type ([), 
avec R = CH;, C:H;, n-C,H, (?). 

Nous nous sommes proposés d'obtenir des dérivés de substitution sur le 
groupe phényl attaché à l’atome de bore (IT) en condensant le diméthyl-1.3 
diamino-5 .6 uracile (DMDAU) avec les esters PUCAQUES de divers acides 
arylboroniques. 


É | O i 

1 | 

C NH C NH 
R-N/ N C 7 NX . H; CN” N C ” NX 

| | B—0Cs H; | | Ï B—Ar 

NS NZ 

| | 

R : CH: 

U) (ID 


L'usage de ces esters, dans le xylène chaud (*). n’exige que 2h (sauf 
pour les arylboroniques orthosubstitués : 6h) tandis que l’emploi des 
anhydrides dans le toluène (?) exige beaucoup plus de temps. Les rende- 
ments sont de 85 à 95 %. On agite, sous azote, dans le xylène anhydre 
sur bain à 150-1609, le DMDAU avec un excès d’ any Iboronate de n-butyle; 
l’azéotrope (BuOH, xylène) distille; on filtre à chaud et lave avec du xylène 
chaud. : | 

Le produit obtenu est pratiquement pur. 

Les composés synthétisés sont indiqués dans le tableau ci-après 
le premier seul a été décrit jusqu'ici. Par analogie avec la théophylline (III), 
nous les appellerons arylbora-8 hydro-7 théophyllines. 


î 


C 
CHa— NS Se " 


G. R. Acad. Se. Paris, t. 271 (28 septembre 1970). 


Constanites des arylbora-8 hydro-3 théophyllines (ID). 


TABLEAU. 


Série CG — 755 


Analyse #. 
F(eC)  Rät —_—— 
Ar, ().  (%). C. H. N. B. 
Ci2 H13 BN4 Où 56,28 5,12 21,88 4,23 
Gene 202 89 trouvé 56,08 5,28 21,60 4,37 
: C15 H1:BN; O» 57,80 5,56 20,76 4,00 
0-CH;:.C:H:..... 258 94 dE OUvE D. RE ne 
Mm-CH;:C:H,..... 291 95 trouvé 57,50 5,64 21,4 — 
P-CH3 Ce Hi. .... 294 94 trouvé 57,56 5,60 20,48 4,09 
: C13 His BNi Os 54,60 5,24 19, 59 3,78 
PO GeHRer288 95 trouvé 54,59 5,36 19,34 4,00 
m-CH:0.C:H,... 293 87 trouvé 54,20 5,20 19,8 — 
p-CH:0.C:H,... 315 87 trouvé 54,00 5,35 19,09 — 
À C1° H12 BN; O2 Br 43,05 3,58 16,75 — 
p-Br.C:Hi...... 290 91 Louve 13,25 3. 76 oi : 


(*) F : point de fusion instantané au capillaire dans un baïn préchauffé (appareil de 
Buchi-Tottoli). | 


pi 


La structure des composés obtenus est confirmée par microanalyse et 
par spectrométrie infrarouge, RMN et ultraviolette. 

En infrarouge (pastille KBr) tous ces composés présentent les pics caracté- 
ristiques prévus par Zimmer (*) : 1440-1430 cm‘ (fort), 1040-1010 (faible) 
(caractéristiques de la liaison B—C aromatique) et 1100-1090 (faible) 
(Haison B—N). Dans la zone 3 500-3100, vibrations d’allongement des NH, 
on trouve en général un pic fort, unique, caractéristique des amines secon- 
daires à 3 300 (sauf CH; : 3 340). Exception doit être faite dans le cas 
des aryl-o-substitués où on observe en général deux pics : o-tolyl, 
3 460 et 3 320; o-anisyl, 3 360 et 3 320; ceci est sans doute lié au phéno- 
mène d’empêchement stérique à la rotation autour de la liaison B—Ar. 

En spectrométrie RMN (à 60 Mc/s dans le DMSO), on retrouve chez tous 
ces composés les pics caractéristiques des NCH, (Av par rapport au pic 
du DMSO vers les champs faibles) à 46 et 36 c/s et des NH (Av = 216-218 c}s) 
observables dans le spectre du DMDAU. En outre, les bandes d’absorption 
des H aromatiques dans la zone 265 à 325 c/s, en positions différentes suivant 
le cas (en général multiplets complexes). Enfin des bandes OCH, des 
anisyl : 


Av= 97 (ortho), 74 (méta et para); 


dans le cas des tolyl les C—CH, sont difficiles à observer vu la proximité 
de l’absorption des CH, du DMSO. 

Les théophyllines borées présentent des spectres ultraviolets analogues 
avec un maximum d'absorption Àh : 290-295 mu; €, : 15 000 (dans le 
dioxanne). 
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Si l’on compare aux spectres ultraviolets des acides arylboroniques 
correspondants (À, : 270-280 MU; €» : 1000-2 000), on constate que la 
condensation avec le diaminouracile produit un fort effet bathochrome 
et surtout hyperchrome. Ce qui s'explique par l’extension du système 
résonnant (*) due à la conjugaison dans le cycle pentagonal entre la lacune 
électronique du bore, les doublets électroniques r des NH, et les élec- 


trons % de C—C du DMDAU [voir (IV)]. 


NH 
Re FL X 


CH, 
(IV) 


Les diverses arylbora hydrothéophyllines sont des dérivés peu stables, 
se colorant à l’air, peu solubles dans l’eau qui les décompose rapidement. 

(La plupart des arylboronates de butyle utilisés n’ont jamais été décrits; 
ils feront l’objet d’une publication ultérieure.) 


(*) Séance du 31 août 1970. 

(1) E. Nvyrzas et A. H. Sozoway, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 2681. 

() H. ZIMMER, E. R. ANDREwSs et A. D. Size, Arzneim. Forsch., 17, n° 5, 1967, p. 507-509. 
(5) R. J. BROTHERTON et H. STEINBERG, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 4632. 

(+) DaAnG-Quoc-Quan, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1562. 


(Centre de Recherches sur les Toxicités, 
C.N.R.S., 
205, rue de Narbonne, 31-Toulouse, 
Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la stabilité des organomagnésiens a-cyclopropyl- 
vinyliques. Note (*) de MM. Maurice Sanrezcr et Marcez BErrrann, 
transmise par M. Henri Normant. 


Les organomagnésiens a-cyclopropylvinyliques sont stables et donnent par conden- 
sation avec les aldéhydes des alcools normaux à structure vinylecyclopropanique. 


On sait que les organomagnésiens obtenus à partir des halogénures de 
cyclopropylcarbinyle 1 se transposent suivant l’équilibre 1 en organo- 
magnésiens homoallyliques 2 (*), la réaction étant très faiblement réver- 


sible (?). 


CH 
| )CH—CH:r—MgBr 





CH: =CH—CHi—CH—MgBr 


quilibre 1 


1 2 


On pouvait donc se demander quelle serait l’évolution d’un organo- 
magnésien «-cyclopropylvinylique tel que 4. En effet, étant donné son 
analogie formelle avec 1, on s’attendrait à ce qu’il se transpose en organo- 
magnésien G-allénique. Or, si l’on condense le propanal avec le magnésien 
vinylique 4 préparé à partir du bromure 3 (*), le seul alcool significatif 
obtenu est l’alcool non transposé 5. 


/ CH /'€ 2 
Br N Mer 
3 4 
/ CE 
ZX cH 
4A+CH3—CH:—CHO —> CH;:=C è 
CH—0OH 
CH:—CH; 


La structure de l’organomagnésien 4 invoqué comme intermédiaire 
a été confirmée par l’étude de son spectre infrarouge dans lequel on note 
la présence d’une bande à 1637 cm”*, attribuable au groupement vinylique. 
Aucune bande caractéristique de l’enchaînement allénique, telle que la 
bande v,(C—C=C) située habituellement vers 1960 cm‘ (*)}, n’est 
observée. | 
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Un résultat identique est obtenu lorsque la solution du magnésien dans 
le THF est portée à reflux pendant 12 h avant d’être condensé sur l’iso- 
butanal. Le seul alcool significatif est alors l’alcool 6. 


/' CH: 
1° reflux 12h HN | 
o CH: =C CH—CH; 
2° CH, /tH—CHO | CH—OH 
Fat 
! CH3 CH: 


6 


La structure proposée pour les produits repose sur leurs données spectro- 
scopiques (infrarouge et RMN) rassemblées dans le tableau suivant. 


Fe 


HIb] CH 


: n,/Ÿ"e DZ CH-CHEE 
CHe BH] CHR g LR eg 
O4 | S CH-CH3 Hi Ne 
Hlb] FA e [c] = Hi 
FX GS Me oo AE 
e] Br Cl cH$ CHa[g] Cha 
E (eC/mm. Hg) « | 53/5 51/2 54e 
ni d (9C....... 1,4752 (22) 1,4625 (20) 1,4525 (28) 
Infrarouge (cm1). 
V(C=C)sis 1630 1640 1640 
RMN (ô en parties par million, référence int. T. M. S., solv. CCL). 
ÿn | 5,28, doubl. { 4,48, doubl. 4,50, doubl. 
FORD nE Jab = 1,8 Hz | Ja= 1,3 Hz Jas = 1 Hz 
Sn 5,52, quadrup. 4,75, quadrup. ( 4,72, quadrup. 
pores s.e | Jre = 1,65 Hz Jp = 1,3 Hz l Job = 1 HZ 
OL oidisenies 1,02 , 0,88 0,875 
Os se do sp eee 0,5, multip. 0,4, multip. 0,41, multip. 
5 L 4,0, trip. 3,78, doubl. 
Hocsossouese Jes = 6,7 Hz Jef = 6,5 Hz 
5 : 1,6, quintup. 1,9, multip. 
Hf se Je =7,8 Hz J'fe = 6,1 Hz 
Ôn _ 0,88, trip. 0,91, doubl. 


Il semble donc que les organomagnésiens «-cyclopropylvinyliques soient 
incomparablement plus stables que leurs analogues saturés {. Ce résultat 
vient confirmer un travail récent concernant l’organomagnésien du 
bromo-5 pentadiène-1.2, organomagnésien B-allénique qui se transpose 
par chauffage en organomagnésien «-cyclopropylvinylique (°). 
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Contrairement à ce qui se passe dans le cas de l’équilibre 1 où la forme 
ouverte est la seule détectable, on peut donc conclure que l’équilibre 2 
est nettement en faveur de la forme cyclisée,4. 


-* 





: Mg Br _— 
A équilibre 2 MgBr 
S 4 


(*) Séance du 31 août 1970. 

() J. D. Roserts et R. H. Mazur, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 2509. 

(2) M. S. SILVER, P. R. SHAFER, J. E. NORDLANDER, C. RUCHARDT et J. D. ROBERTS, 
J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 2646. 

(6) H. NorMaANT, Bull, Soc. chim. Fr., 1957, p. 728. 

(+) J. H. Woriz et D. E. Mancuso, J. Org. Chem., 22, 1957, p. 207. 

(6) H. G. Ricuey Jr et W. C. Kossay Jr, Tetrahedron Letters, 1969, p. 2315. 


(Laboratoire associé au C. N.R.S., 
n° 109, 
Faculté des Sciences, 
place Victor-Hugo, 13-Marseille, 3e, 
Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la réaction de Fries. Acylphénols obtenus dans 
la transposition du propionate de tert-butyl-2 phényle. Note (*) de 
MM. RosertT Martin, JEAN-MaRiE BÉroux et GÉRarD Coron, présentée 
par M. Henri Normant. 


. Comparaison de l’activité catalytique de divers acides de Lewis dans la transpo- 
sition du propionate de tert-butyl-2 phényle en solution dans le nitrométhane 
à 20°, Classement de ceux-ci en quatre groupes. 


La transposition de Fries du propionate de tert-butyle-2 phényle (‘), 
effectuée en solution dans le nitrométhane, catalysée par TiCl,, NbCl,, 
conduit aux acylphénols attendus 2 c et 2d. La production élevée du 
composé para est favorisée par les conditions douces de la réaction. 
Les rapports des isomères ortho sur para sont les suivants : Avec TiCL,, 1/4; 
avec NbCl;, 1/2. L’élévation de la température modifie peu les résultats. 
Cette même réaction est obtenue par irradiation de la solution éthanolique 
de l’ester 2 b (254 nm), mais les rendements en ortho et en para sont iden- 
tiques. TaCl,; conduit aussi aux phénols 2 c et 2 d. Cependant, la trans- 
position de l’ester 2 b, réalisée avec ce catalyseur, élabore des petites 
quantités de produits secondaires. Ils sont dus à la dégradation du tert- 
butyl-2 propionyl-6 phénol en présence de TaCl:. 


OCOEt FF 1 
Fa ee Fe 
7 Cr CT 
© 
COETt 
2 b 2c 2 d 


Le second groupe de catalyseurs comporte ZrCl,, SnCl,, FeCl:, AICI, 
et GaCl:. Dans ces essais, la migration du groupe tert-butyle sur l’ester 
prime la transposition proprement dite, selon le mécanisme exposé en (*). 
On obtient les acylphénols 3 c et 4 c dérivant des esters intermédiairement 


formés 3 b et 4 b. 
OCOET OCOET 


| | D Ti 

ee 7 ÉtCO— EtCO— L | 

GC] Cf “To CT 
NN À À NC 
3 b 4b 3c 4 c 


On obtient principalement le phénol 3 c en fin de réaction. La teneur 
est supérieure à 50 %. 
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SbCl; et ReCIl; forment le troisième groupe de catalyseurs. Avec ceux-ci, 
la réaction est quasi instantanée, la disparition de l’ester demandant 
moins de 5 mn. On obtient de grandes quantités de phénol 2 d (> 50 %), 
accompagnées de petites quantités de composés formés par les cata- 
lyseurs du second groupe. 

Un composé nouveau (2e) est isolé dans-ces réactions rapides. 
Ce composé est obtenu par acylation simultanée des positions ortho et 
para par rapport à l’hydroxyle du phénol 2 a. 


_ CCOE | OH 
nn A EtCO— Te 
(orS . Coy* OA 
0 à > 
COEL COE 
2a | 1e 2e 


Effectivement, le diacylphénol 2e est également obtenu par réaction 
de Friedel-Crafts. Le phénol 2 a, en solution dans le nitrométhane, en 
présence de chlorure de propionyle et de SbCI;, conduit aux phénols 2 d 
et 2e. Le phénol 2 d, placé dans les mêmes conditions, élabore surtout 
le cétoester 1 e. 

Le tert-butyl-2 di-propionyl-4.6 phénol n’est pas obtenu par trans- 
position du cétoester 1e. Nous savons, en effet, que cette réaction n’a 
pas lieu si le reste phénolique porte un groupe propionyle (*). La présence 
du composé 2e fournit un argument supplémentaire au caractère inter- 
moléculaire de la réaction. Elle apporte aussi un second élément en faveur 
d’un mécanisme commun pour l'élaboration des ortho et paraacylphénols, 
le premier étant fourni par l’obtention des phénols 2 c et 2 d en traitant 
l’ester 2 b par TiCl,. En effet, dans les conditions de l’expérience, le 
phénol 2 d ne s’isomérise pas en phénol 2 c. 

Un temps de contact prolongé de l’ester 2 b avec SbCI, et ReCl, conduit 
à la formation de goudron abondant. 

Le quatrième groupe compte les catalyseurs peu actifs ou inactifs. 
SiCl, et PCI; ne donnent pas de complexes de coordination et sont sans 
action sur l’ester que l’on récupère quantitativement. | 

Avec BC, on constate l’hydrolyse de l’ester 2 b avec production du 
phénol correspondant 2 a. Avec HfCL,, on constate également la dispa- 
rition de l’ester 2 b, mais le phénol 2 a obtenu s’isomérise en phénols 3 a 
et 4 a. 


9 © 


K : 
3 a 


4 a 
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Cependant, on ne note pratiquement pas la présence d’acylphénol. 

En conclusion, on est amené à envisager deux évolutions fondamentales 
distinctes, mais capables de se superposer : 

4. Le groupe acyle subit une scission, avec formation de phénol, seule 
réaction avec BCl:. La scission est'suivie d’une acylation de noyau, donnant 
les produits classiques de la transposition de Fries (catalyseurs 
du 1° groupe). Une seconde acylation peut s’y ajouter (39 groupe). 

2. Le groupe t-butyle peut subir une scission qui ne touche pas la fonc- 
tion ester. Cet ester phénylique simple est substitué suivant Friedel-Crafts 
pour donner l’isomère parasubstitué et l’ester disubstitué. HfCIl, permet 
la même réaction sur le t-butylphénol libre (catalyseurs du 2 et 
du 3° groupe). Une transposition de Fries peut alors se faire en une 
deuxième étape. Les catalyseurs les plus actifs (39 groupe) conduisent à 
une diacylation. | 


- 


(*) Séance du 14 septembre 1970. 

(:) MarTiN et BÉrToux, Comptes rendus, 269, série G, 1969, p. 1591. 

(2) MARTIN et Béroux, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 1243. 

(5) FARINHOLT, HARDEN et Twiss, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1933, p. 3383. 


0 (Société Clin-Byla, 
; 94, rue de Paris, 
91-Massy, Essonne.) 
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‘ CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction de l’acétylène dicarboxylate de méthyle et 
de l’éthyl-2 thiazoline en présence de composés insaturés. Note (*) de 
Me Caruerine Divorne et MM. Pierre Jouy et JEAN RoecEro, transmise 
par M. Max Mousseron. 


L’acétylène dicarboxylate de méthyle (DAD) s’additionne sur les 
thiazolines pour donner des composés de structure variable selon le solvant 
utilisé [(*), ()]. La réaction précédente est également sensible à la présence 
dans le milieu réactionnel de composés insaturés. 

Lorsque l’on ajoute par petites fractions une quantité stœchiométrique 
de DAD à une solution équimoléculaire d’éthyl-2 thiazoline et d’un composé 
insaturé on obtient un mélange de divers adduits parmi lesquels le produit 
principal, facilement isolable par cristallisation ou par chromatographie 
est le méthyl-7 oxo-5 carbométhoxyméthylène-6 tétrahydro-2.3.5.6 
pyrrolo-[2.1-b] thiazole (1). 


CHa 
L. à 
DE HE NT S «D 
è O—=C—— N 


Les composés insaturés utilisés au cours de cette réaction ont été : la 
méthyl-vinyl-cétone, la méthacroléine, la benzalacétone, l’anhydride maléi- 
que, le mésoxalate d’éthyle, le méthacrylate de méthyle et l’azocarboxylate 
d’éthyle. Dans tous les cas 1l apparaît qu’une réaction intervient préalable- 
ment entre la base azotée et le composé insaturé bien que, dans les condi- 
tions de l’expérience, aucune substance définie n’ait pu être isolée. D’autre 
part, en l’absence d’un tel composé, le produit obtenu est une dihydro-5.6 
thiazolino-[3.2-a] azépine comme nous l’avions précédemment montré (?). 
Ce fait doit être pris en compte pour proposer un mécanisme pour la forma- 
tion de (ÎÏ). 

Les propriétés physiques et analytiques de ([) sont en accord avec la 
structure proposée : 

Microanalyse. — Ci Hi O: NS : Calculé %, C 53,31; H 4,92; N 6,21; 
trouvé %, C 53,02; H 4,89; N 5,75. 

Mesure de masse. — Masse calculée : 225,045961; masse trouvée : 
225,045171 (mesure sur un appareil « À. E. [. » modèle M.S. 9). 

Infrarouge (solution CCI,). — 1695 (ester), 1650 (oxo), 1590 : v(C—C); 
1165, 1130 : v(C—C). On remarque l’abaissement considérable des fré- 
quences y(C—0) de la fonction ester et de la fonction oxo, ce qui est en 
accord avec le spectre ultraviolet pour indiquer une large délocalisation 
électronique. 
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Ultraviolet. — En solution 4.10" mole.l"‘ dans le méthanol on relève 
les bandes d’absorption suivantes : 205, 237, 320 et 455 nm (Log € : 4,08, 
4,05, 4,18 et 3,48). 


Résonance magnétique nucléaire (dans CDCI;). — On observe trois 
singulets : 0 — 1,90.10 ° (CH:-7), 3,66.10 * (CH.-ester) et 5,84.10 *° (H 
vinylique). Les groupes CH, en position 2 et 3 forment un système A: X; 
avec J — 6,7 Hz, dont les triplets sont centrée sur 3,50.10* (position 2) 
et 4,28.10 ° (position 3). 

Mécanisme de formation. — Zugravescu et coll. (*) isolent les ylides stables 
issus de l’addition de la phtalazine et de divers composés insaturés (anhy- 
dride maléique, N-phénylamaléinimide, DAD). Nous pouvons raisonna- 
blement penser pour notre part que nos composés insaturés forment avec 
la thiazoline des zwitterions de Michael non isolables, mais stabilisés en 
solution méthanolique, et que, d’autre part, une prototropie est possible 
dans le même milieu : 


CHa 
C-H s | ex s 
C-H 
| N | : N® } (M 
H-C—CH—Che CH rf Che 
EH 3 
Ü CH) | I) 


Cette prorotropie est également admise par Acheson pour interpréter 
une cycloaddition sur le cycle thiazolique (*). 

Par fixation d’une molécule de DAD sur le zwitterion il peut alors se 
former un nouveau composé (IV) également isomérisable. 


E Cha 
.E CHs 
ec s E—HC —C—CH s 
DAD | Ve 
m Ja. VI) — ( 
\ C 

CH G-CH, CH CH en” ’ 

sf tee qu $ | CV) 

0 
U 

E = —COOCF, : La fixation du composé insaturé étant certainement 


réversible on peut considérer son élimination qui permet à l’atome d’azote 
de retrouver ses propriétés nucléophiles, ce qui conduit à la fermeture du 
second cycle et, après élimination d’un proton, au composé Ï. 


Cha CHa0°Y ES CH 
M LS és | 
_ E—CH=C + ae ———— (I 
O—=C< SN 0O—=C——N 
—. VI) 


CHa 


Le schéma réactionnel proposé confère au composé insaturé un rôle 
catalytique, ce qui est en accord, d’une part avec le fait que des produits 
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très divers peuvent être utilisés, d’autre part avec celui que la réaction 
évolue de manière très différente en son absence. On doit également noter 
le fait que la structure de (I) n’est pas compatible avec une attaque du 
DAD par‘ l'azote hétérocyclique. Nous avons noté dans la littérature une 
réaction voisine ayant pour résultat l’addition de 2 molécules d’isocyanate 
de phényle avec une molécule de DAD en présence de pyridine (°).: 

La propyl-2 thiazoline se comporte comme l’éthyl-2 (le composé obtenu 
porte en position 7 le groupement éthyle), mais la méthyl-2 thiazoline 
donne essentiellement la dihydro-5.5 thiazolino-[3.2-a| azépine comme en 
l’absence du composé insaturé. 


(*) Séance du 27 juillet 1970. ‘ 
(!) J. RoccEzro et C. DIvorNE, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 870. 
() C. DivorNE ét J. RoGGERo, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 615. 
(*) M. PETROVANU, A. SAUCGIUS, I. GABE et I. ZUGRAVESCU : (a) Rev. roum. Chim., 13, 
1968, p. 513; (b) Ibid., 14, 1969, p. 1153. 
() R. M. AcHESON, M. W. FoxTon et G. R. MILLER, J. Chem. Soc., 1965, p. 3200. 
(6) R. HuISsGEN, M. MoriKkAWwA, K. HERBIG et E. BRUNN, Chem. Ber., 100, 1967, p. 1094. 


_ 
: 


5 


(GC. S. U. 
et Laboratoire associé au _C. N.R.S. n° 126, 
Structure et Réactivité 
en Chimie hétérocyclique, 
33, rue Louis-Pasteur, 84-Avignon, 
Vauctuse.) 


C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 13.) Série GC — 50 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cycloaddition préférentielle du diazométhane sur 
l’une des faces d’un système hétérocyclique insaturé. Note (*) de M. Nacui 
EL Guanvour et Jacques SouLiEr, transmise par M. Max Mousseron. 


La cycloaddition du diazométhane sur le diméthyl-2.4 méthoxy-4 butène-3 
olide conduit à un mélange, dans des proportions 80/20, de deux A,-pyrazolines 
bicycliques diastéréoisomères; le groupement méthyle en 4 du buténolide, par 
son effet stérique, gêne l’attaque du diazométhane : ce méthyle se retrouve en 
configuration exo dans la pyrazoline prépondérante. - 


La cycloaddition du dtazométhane sur une double liaison activée ne 
conduit le plus souvent qu’à une seule pyrazoline, dont on peut en général : 
prévoir la structure par application de la règle de von Auvwers (') qui 
suppose une polarisation des réactifs conduisant au schéma réactionnel 
suivant, où X est un groupement attracteur : 








N : 
-Ô NS +0 
$ IN 
je 
R', +6 6 R’ R 
“ 
R7 X a 


La double liaison, en À, ici, peut migrer en À, si R est un atome d’hydro- 
gène; par ailleurs, la stéréochimie de l’alcène se retrouve dans la pyrazo- 
line; quelques doubles sens d’addition du diazométhane, diminuant la 
généralité de la règle de von Auwers, ont été décrits [(*) à (°)]. 

Lorsqu'on étudie la cycloaddition du diazométhane sur un cyclène 
dissymétrique par rapport au plan moyen du cycle, on peut envisager 
l'obtention de deux pyrazolines diastéréoisomères, selon que l’attaque du 
diazométhane se fait sur une face du cycle ou sur l’autre; peu d’études 
de ce genre ont été faites : l’addition du diazométhane sur un stéroïde A,; 
ou À,, conduit à un cycle pyrazolinique de configuration « (*); l’addi- 
tion du diméthyl-diazométhane sur le dichloro-3.4 cyclobutène cis conduit 
à deux pyrazolines, où les atomes de chlore sont endo dans un cas, exo 
dans l’autre (*); il est à noter que l’addition du diazométhane ou du diazo-1 
propane conduit exclusivement aux composés endo. | 

Nous avons étudié dans cette perspective l’addition du diazométhane 
2 r le diméthyl-2.4 méthoxy-4 butène-2 olide (T1) obtenu par estérification 


N 
CHa 7 
Cha + Che N> —— CHa ou H3 
9 So CHs Ch; 
OCH3 0 o7 “0 
1m OCHy 


I II III 
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acidocatalysée du lactol de l’acide 4-méthyl 3-acétyl-acrylique [(*), (*)]; 
nous avons obtenu, après un contact d’une semaine des réactifs en solu- 
tion éthérée, un composé (analyse : N %, calculé, 15,21; trouvé, 15,40) 
qui par son spectre RMN se révèle être un mélange de deux isomères dans 
le rapport 80/20. | 

Il s’agit de deux pyrazolines À, (en infrarouge pas de bande v_ y, et 
en ultraviolet, ÀAË"— 321 nm, loge — 2,54, absorption caractéristique 
de ce type de pyrazolines); la bande v._, à 1795 cm! montre que le 
cycle méthoxy lactonique est conservé. 


Spectre RMN (CDCI:, TMS). 


Intégration : 80 %. | Intégration : 20 %. 
0. ü, 

— CH; en 1....... 1,55 (s) 1,55 (s) 

— CH: en 4....... 1,60 (s) 1,71 (s) 

—0—CH; en 4... 3,22 (5) 3,44 (S) 
Stone Asus 5,32 (quad.) |J,y| = 18,4 Hz 5,30 (quad.) | Jiyl = 18,4 Hz 
re Miss 4,35 (quad.) |J,x| = 1,8 Hz 4,33 (quad.) |Jix| = 1,8 Hz 
PMR RS ee 2,59 (quad.) |Jyx| = 7,6 Hz : 2,57 (quad.) |Juxl = 7,6 Hz 


Le spectre RMN met en évidence, pour chacun des isomères, un sys- 
tème AMX, ce qui exclut la structure (III); la structure (IT), seule possible, 
correspond au sens d’addition attendu par l’application de la règle de 
von Auwers. Les deux isomères obtenus ont donc les structures (11 a) 


et (Ib). 


CHa 


No Vo 
OCHa 





Ifa : . Hb 


L'identification de chacun des diastéréoisomères est réalisée en obser- 
vant que lorsqu'il est en configuration endo, le méthyle ou le méthoxy 
en 4 est dans la zone de blindage de la double liaison N=—N; nous en 
déduisons que le mélange comprend 80 % de (Il a) et 20 % de (II b). 

Lors de la cycloaddition du diazométhane sur (T), le méthyle en 4 exerce 
donc un effet stérique supérieur à celui du méthoxy : ceci peut être inter- 
prété en considérant que la durée de l’état de transition de la réaction 
serait de l’ordre de 107'°s, alors que la période de rotation du groupe 
méthoxy autour de l’axe C—O serait de 107!*s; dans ces conditions le 
méthoxy aurait un effet stérique 4 apparent » inférieur à celui du méthyle. 

Une explication analogue peut être fournie en série stéroïdique, où la 
face « est moins éncombrée que la face 6. 
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Nous avons remarqué que dans les mêmes conditions (deux semaines 
de contact en solution éthérée à température ambiante), le diazométhane 
ne s’additionne pas de façon appréciable sur le triméthyl-2.3.4 méthoxy-4 
butène-2 olide. Ceci pourrait être attribué à une gêne stérique du 
méthyle en 5. : 

En conclusion, l’existence de deux possibilités d'attaque par le diazo- 
méthane vis-à-vis du plan de l’oléfine est mise en évidence. La différence 
de pourcentage des pÿrazolines obtenues est expliquée par la gêne stérique 
à l’approche de la molécule du dipolarophile qui favorise une face par 
rapport à l’autre. 


Séance du 7 septembre 1970. 

K. von AUWERS et U. UNGUEMACH, Chem. Ber., 66, 1933, p. 1205. 

K. von AUWERS et F. KoniG, Ann. Chem., 496, 1932, p. 46. 

K. von AuWwERs et E. CAUER, Ann. Chem., 470, 1929, p. 303. 

) W. E. PARHAM, F. D. BLADE et D. R. THEISSEN, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 2415. 
) O. HENRI-ROUSSEAU, Thèse de spécialité, Montpellier, 1970. 

(5) C. H. TARBOE, The Chemisiry of Heterocyclic compounds, Pyrazoles, pyrazolones, 
zoles and condensing rings, J. Wiley and Sons, New York, 1967, p. 229. 

() M. FRANCK-NEUMANN, Angew. Chem. Internal. Edit., 8, n° 3, 1969, p. 210. 

) R. ScHEFFOoLD et P. Dugs, Helv. Chim. Acta, 50, 1967, p. 798. 

) N. L. WENDLER et H. L. SATES, J. Org. Chem., 32, n° 3, 1967, p. 849. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
C.S. U., 
66-Perpignan, 
Pyrénées-Orientales.) 
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CHIMIE VÉGÉTALE. — Sur un nouveau glycoside du kaempférol, extrait de 
Cardamine pratensis. Note (*) de MHe Axue GrouirrEr, MM. Kurt Eccrr 
et Henri Pacurco, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


A partir des fleurs de Cardamine pratensis (Crucifères) a été isolé un nouveau 
triglycoside du Kkaempférol présentant les propriétés d’un D-diglucosyl-3 «-D- 
glucosyl-7 kaempférol. . 


Les pigments flavoniques des Crucifères n’ont pas été jusqu’à présent 
systématiquement étudiés; seuls les pigments de quelques variétés ont 
été examinés [(') à (*)]. À partir des fleurs de Cardamine praténsis nous 
avons extrait avec de l’éthanol bouillant un composé nouveau qui a été 
purnifié par chromatographie sur papier puis cristallisation dans le méthanol 
(Analyse élémentaire : C::H,,0::, 3 H,0, calculé 4, C 47,94, H 5,57; 
trouvé %, C47,78, H6,22). L’hydrolyse acide totale de ce composé 
(HCI 2 n; reflux : 2 h) a libéré dans le rapport 1/3 du kaempférol dosé par 
spectrophotométrie ultraviolette et du glucose dosé par chromatographie 
sur papier. La nature triosidique de la substance est confirmée par son 
comportement chromatographique (‘). | 

L'examen du spectre ultraviolet en présence de différents réactifs et 
comparativement à celui d’autres produits indique que les hydroxyles 
en 5 et 4’ du kaempférol sont libres tandis que les hydroxyles en 3 et 7 
sont bloqués [(!°}, (**)] : | 

— en présence de chlorure d’aluminium, réactif chélatant, déplacement 
bathochrome des bandes [ (47 nm) et [l(7nm) avec dédoublement : 
hydroxyles en 5 libre, en 3 bloqué; 

— en présence d’acétate de sodium, déplacement bathochrome de la 
bande I (7 nm); pas de déplacement de la bande IT : hydroxyle en 7 bloqué: 

— en présence d’éthylate de sodium, réactif 1onisant, déplacement 
bathochrome des bandes I (27 nm) et [I (4 nm); mais stabilité du spectre : 
hydroxyle en 4” libre, en 3 bloqué. 

Ces faits sont confirmés par la fluorescence brune sur papier en lumière 
ultraviolette et par la libération d’un composé présentant les caracté- 
nstiques du glucosyl-7 kaempférol, par hydrolyse partielle (HCI n/2; 
ébullition : 0,5 h). 

D’après ces données, le triglycoside serait un diglucosyl-3 glucosyl-7 
kaempférol ou un diglucosyl-7 glucosyl-3 kaempférol. L’ambiguïté est 
levée par hydrolyse enzymatique avec l’a-glucosidase (4 Sigma and General 
Biochemicals ») dont nous avons vérifié la spécificité & : cette hydrolyse 
(tampon phosphate pH 6,8; 37°; 24 h) fournit intégralement une substance 
qui a le même comportement chromatographique et spectral qu’un échan- 
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Ullon de sophorosyl-3 kaemplérol (*°). Le triglycoside est donc un D-diglu- 
cosyl-3a-D-glucosyl-7 kaempférol. Cette configuration « de la liaison osidique 
est confirmée par le pouvoir rotatoire spécifique du triglycoside, faiblement 
négatif. La configuration à« des liaisons osidiques est très rare. À notre 
connaissance deux cas semblables seulement sont décrits : celui d’un 
glucoside stérolique cardiotonique isolé de « Urginea altissima Baker », 
l’x-D-glucopyranoside en 3 de la scilliglaucosidine ou sciliglaucoside (‘*) 
et celui moins certain d’un glucoside stérolique isolé de « l’Erysimum 
perofskianum » (Crucifères), l’éryperoside qui serait l’(x-D-glucopyrano- 
sido)-D-digitoxoside de la strophanthidine ('°). 


TABLEAU I. 


Propriélés du D-diglucosyl-3:-D-glucosyl-3 kaempférol 
isolé de Cardamine pratensis. 


Diglucosyl-3 


À, (nm). Triglucoside. kaempférol. Kaempférol. 
EtOH (950)....... 268 et 353 266 (299) 350 269 et 368 
ATCÉ:: issues 275 (300) 340 et 400 2795, 302, 344 et 393 230, 275, 350 et 420 
NAOAG... ss aeue, 268 et 360 225, 2795, 302 et 372 274 et 387 
NaOEt. 272 (300) (335) 211, 272, 320 235, 7 et 422 

et 380 (stable) et 395 (assez stable) (instable) 


Spectre RMN (solvant DMSO: produit de référence : TMS); déplacements chimiques 
en 10756 (valeur à) à : 8,15 (d; H-2° et 6°); 6,95 (d; H-3° et 5°); 6,82 (d; H-8); 6,45 (d; H-6); 
5,6, 5 et 4,6 (3 m; 3 protons des 3 liaisons glucosidiques); 3,2 à 3,9 (m; autres protons 
osidiques). - 

[x]5°—169 (H:0; c — 0,015). 


L’enchaînement de la liaison glucose-glucose au niveau du carbone 3 
du kaempférol n’est pas encore déterminé. L’hydrolyse enzymatique par 
la 6-glucosidase conduit au même résultat qu'avec l’a-glucosidase : obten- 
tion d’un produit identique au sophorosyl-3 kaempférol; mais la G-gluco- 
sidase utilisée (« NBC ») s’est révélée contenir de l’a-glucosidase. Donc en 
fait le triglycoside n’est pas attaqué par la 6-glucosidase. Toutefois cette 
expérience n’est pas significative de l’absence d’une liaison 5 en position 3, 
puisque la vitesse d’hydrolyse enzymatique est parfois très lente sur 
cette position ('*) en particulier pour les sophorosides-3. Aussi l’hypo- 
thèse de la présence du sophorose a-t-elle été formulée d'autant plus que 
ce sucre a déjà été trouvé en C-3 d’un flavonol dans les fleurs de deux 
autres Crucifères : Brassica napus L. et Sinapis arvensis L. (*)}. De plus 
le sophorosyl-3 glucosyl-7 kaempférol est un composé naturel connu isolé 
des fleurs de Petunia hybrida (‘*). Tandis que l’hydrolyse acide partielle 
de ce glucoside fournit du glucosyl-7 kaempférol et du sophorose, l’hydro- 
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lyse partielle de notre triglycoside libère du glucosyl-7 kaempférol et du 
glucose, mais pas de sophorose; nous avons vérifié qu’un échantillon de 
ce diholoside (*°) traité dans les mêmes conditions n’est pas coupé. Il semble 
donc que le diholoside en 3 soit différent du sophorose. 


TABLEAU II. 


R f Sur papier R ,; CCM 
Whatman n° i (polyamide Fluorescence 
But./Ac OH/H, 0 : Et OH/H, 0 : ultra- 
Substances. 4/15. 3/2). violette. 
Æriglucoside:: ss seu ss 0,17 0,95 Brune 
Diglucosyl-3.7 kaempférol........... 0,28 0,82 » 
Diglucosyl-3 kaempférol............ 0,45 0,74 . D 
Glucosyl-7 kaempférol.............. 0,51 0,35 Jaune 
Glucosyl-3 kaempférol.............. 0,73 0,35 Brune 
Kaempférol.....,.:::.:-:.0. Pure 0,89 =. Jaune 


= 


L’oxydation du triglycoside par l’eau oxygénée selon la méthode de 
B. V. Chandler et K.A. Harper (1°) ne fragmente pas la molécule au 
niveau du diholoside. 


Enfin si le spectre RMN confirme, la structure du kaempférol et la 
fixation du glucose sur les carbones 3 et 7 [(!),(!°)], 1l ne permet pas 
d'établir l’enchaînement de la liaison glucose-glucose. Seule une méthy- 
lation totale de la substance suivie d’une hydrolyse et de l’identification 
des oses méthylés permettra sans doute de préciser la structure. 


(*) Séance du 7 septembre 1970. 
() J.B. HARBoRNE, Comparalive Biochemistry of the Flavonoids, Academic Press, 
London, 1967, p. 152-154. 


(:) H. PAcHEco : (a) Bull. Soc. Chim. Biol., 37, 1955, p. 723; (b) les hétérocycles oxygénés 
(Colloques internationaux C.N.R.S., 1957, p. 129; (c) C.R. Soc. Biol., 1957, p. 1551; 
(d) Bull. Soc. Chim. Biol., 40, 1958, p. 511. 


(5) G. CLAIR, P. DELAVEAU et R. Paris, Bull. Soc. bot. Fr., 110, n°5 1-2, 1963. 

() HF. MaxsyNnTiNA, U.I. LiTviNENKO et I. P. KovazEev, Khim. Prir. Socdin., 
2 (6), 1966, p. 388. 

(5) N.P. MaKxsJuTiINA, Khim. Prir. Soedin, 3, 1967, p. 151. 


(5) L. HÔRHAMMER, H. WAGNER, H. KRAMER et L. FARKAS, Chem. Ber., 100, 1967, 
_ p. 2301. 


() NS. KuciNsKkAYA, Tr. Insi. Fiziol., Akad. Nauk. Kaz. S. S.R., 11, 1968, p. 107. 

() NS. Fursa, P.E. KRIVENCHUK et K.E. KorEsHCHUK, Farm. Zh. (Kiev), 24 (3), 
1969, p. 68. 

(") P. RIBEREAU-GAYON, Les composés phénoliques des végétaux, Dunod, Paris, 1968, 
D. 130. 

(®) L. Jurp in T. A. GEISSMAN, The chemisiry of flavonoïd compounds, Pcrgamon Press, 
1962, p. 107. 

(4) L. JurDp, Phylochemistry, 8, 1969, p. 445. 

(?) H. Licari et A. von WARTBURG, Helv. Chim. Acta, 43, 1960, p. 1666. 

() Z. KowaLzEewski, Helv. Chim. Acla, 43, 1960, p. 1280. 

(+) J.B. HARBORNE, Phylochemisitry, 4, n° 1, 1965, p. 107. 


772 — Série C C. R. Acad. Se. Paris, t. 271 (28 septembre 1970). 





(5) L. HÔRHAMMER, H. WAGNER, H, KRAMER et L. FARKAS, Chem. Ber., 100, 1967, 

p. 2301. 
: (5) L. BrrkoFrER et C. KaAIsER, Z. Naturf., 17 b (6), 1962, p. 359. 

(7) B. V. CHANDLER et K. A. HARPER, Aus{. J. Chem., 14, 1961, p. 586. 

(5) T.J. MaBrY, K.R. MarkHAM et M.B. THoMas, The systematic Identification of 
{lavonoids, Springer-Verlag, Berlin-Heidelberg-New York, 1970. 

(*) Mlle À, GROUILLER et H. PAcHEco, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1938. 

(2) M. le Professeur Harborne (Londres) nous a envoyé un échantillon de sophorosyl-3 
kaempférol et M. le Professeur Wagner (Munich) un échantillon de 5-octaacétyl sophorose, 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — ÂMise en évidence des deux types de pyrochlore et de 
leurs solutions solides dans les systèmes TL. NbO.,,F,_, et TL TaO,,, Fi: 2. 
Note (*) de MM. Jeax-Louis Fourquer, GiiserT On, GÉRARD GAUTHIER 


et RoserT DE PAPE, présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous mettons en évidence, dans chaque système, deux structures cubiques 
distinctes correspondant aux valeurs æ = 0,5 et æ = 1 qui constituent les deux 
types de pyrochlore connus jusqu’à présent. Nous avons, en outre, montré que le 
passage progressif d’une structure à l’autre était possible et nous discutons la 
répartition des ions thallium dans les différents sites disponibles. 


Ce travail fait suite à nos précédentes études des systèmes A.MO:,.F;: 
(A = K, Rb, Cs et M — Nb, Ta) [(*}, (*)]. Nous exposons 1c1 les résultats 
relatifs à l’insertion du thallium dans les oxyfluorures de niobium et de 


tantale NbO,F et TaO,F. 


Les différentes compositions ont été obtenues par réaction à l’état solide 
à 600°C en tubes d’or scellés, entre les oxyfluorures NbO,;F ou TaO,F 
et le métaniobate ou le métatantalate de thallium, TINbO, ou TITaO;; 
ces derniers étaient préparés à 500°C sous azote à partir du carbo- 
nate TL, CO: et du pentoxyde correspondant. 


Pour x voisin de 0,3 nous isolons comme dans les systèmes précédents 
la phase hexagonale isotype du bronze hexagonal de Magneli (*?). 


Pour 0,5 x 1 et à condition de tremper, nous rencontrons dans 
chaque système une phase cubique de type pyrochlore avec le groupe 
d’espace O;-Fd 3 m dont les paramètres varient continuement avec le taux 
d'insertion du thallium comme le montre la figure 1; ce domaine d’homo- 
généité est remarquablement étendu par rapport à ceux rencontrés dans 
les systèmes voisins contenant Rb et Cs, par exemple Rb,NbO:,5F4 > : 
0,49 x -Z 0,55. En outre, les échantillons trempés présentent une gamme 
de colorations variées passant du blanc pour æ — 0,5 au marron foncé 
pour æ = 1, en passant par le jaune et l’orange vif. 

L'examen des intensités des raies de diffraction X (CoK.) montre une 
évolution .très nette de la structure avec le taux d'insertion (fig. 2); 
pour æ = 0,5, soit pour TINb;O; Fet TITa,0,F, la distribution des intensités 
est en accord avec la structure RbCoCrF, étudiée précédemment par 
Babel (*) et Jacoboni (*) : celle-ci constitue le deuxième type de pyrochlore 

C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 14.) Série C — 51 
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noté AM,X;. Par contre, pour x = 1, soit pour TI: Nb,0, ou TL Ta: O4, 
la distribution des intensités est voisine de celle de Cd, Nb; 0; qui constitue 
le premier type de pyrochlore, noté A, M, X;, dans lequel le septième anion 
n’est pas indispensable à la stabilité de la structure. 

Ces deux structures possèdent une même charpente d’octaèdres MX; 
(X = 0, F) partageant tous leurs sommets, deux sortes de sites restant 
disponibles pour le thallium : 

— les sites 8b, de rayon 1,80 À et de symétrie 43 m, entièrement 


occupés dans TIM,O;F;. 





0,5 0,6 0,7 08 0,8 


Fig. 1. — Évolution du paramètre des pyrochlores Tl,MO:.+x Fine 


— les sites 16 d, plus petits et deux fois plus nombreux, de rayon 1,30 À 
et de symétrie 3 m, entièrement occupés dans TI,M,0O,. 


À l’aide des diffractogrammes réalisés avec CoK,; nous avons cherché 
à déterminer pour chaque composition la répartition des ions Tl* dans 
les deux sites qui conduisait au minimum du facteur de reliabilité R calculé 
sur les intensités des 13 premières raies. Dans une première approche, 


le paramètre ajustable des anions était fixé à la valeur 0,19 (origine 4 3 m) 
correspondant à un environnement octaédrique de l’ion M°* et le facteur 
d’agitation thermique était supposé constant. Ce calcul, effectué sur la 
série du niobium, montre que les sites 8b sont vides à partir de 
x = 0,80 (R = 0,08). Par contre, pour 0,50 < æ < 0,80, les valeurs par 
trop élevées de R nous empêchent actuellement d’établir s’il s’agit d’une 
véritable solution solide ou de la juxtaposition de microdomaines où le 
thallium occuperait de manière préférentielle l’un des deux types de site. 
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Toutefois la variation du paramètre des deux solutions sohdes est bien 
interprétée par le remplissage progressif des sites 16 d dans tout le domaine 
d’homogénéité; pour 0,50 << x < 0,80, les ions thallium occupent à la fois 
les sites 8 b et 16 d; étant donné la petite taille des sites 16 d cette occu- 


x=0,5 
Fig. 2. — Évolution des intensités dans TI. NbO:+42Fi-x 





400 
05 06 07 08 08 1! 


Fig. 3. — Domaine de démixion de TI;:NbOs+x Fix 


pation simultanée rend bien compte de la dilatation de la maille. Pour 
1,00 >æx> 0,80, domaine dans lequel les sites 8 b sont vides, la contraction 
du paramètre de la maille lorsque æ augmente semble due à un type d’inter- 
action décrit récemment par Goodenough (°) à propos de Pb; Ru: 04,5; 
discutant de la stabilité relative des structures pérovskite et pyrochlore 
pour ce composé, il montre que le pyrochlore est stabilisé par des liai- 
sons Pb—Pb au travers de sites 8 b vacants. Les ions Pb** et Tl* étant 
isoélectroniques, 1l en serait de même pour Tl;,M;0,. 


Pour juger la validité de cette hypothèse nous avons calculé, pour & = 0,7, 
les distances entre les différents sites et nous les avons comparées dans le 
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tableau suivant avec la distance moyenne Tl— T1 dans le réseau hexagonal 
compact du thallium métallique : 


| 8 b-16 4. 16 4-16 d. TITI métal. 
Distance (À)........... 2,30 3,76 3,40 . 


La distance entre deux sites 16 d voisins semble compatible avec des 
interactions directes Tl— T1 créant un réseau covalent d’atomes de thal- 
lium qui expliquerait la stabilisation 6bservée au voisinage de æ = 1; 
ces interactions pourraient être également responsables des intenses colo- 
rations observées. De plus, on constate que la courte distance entre les 
sites 16 d'et 8 b voisins n’autorise pas leur occupation simultanée par des 
ions thallium. à 

Cette dernière remarque est sans doute en relation avec les phénomènes 
de démixion observés aux compositions 0,58 << x << 0,82 lorsque les trempes 
sont effectuées à des températures inférieures à 6000C : les compositions 
des phases obtenues sont données par la courbe de la figure 3. Il est à noter 
qu'aux températures inférieures à 5750C la composition de la phase riche 
en thallium est voisine de la composition limite æ = 0,80 à partir de 
laquelle le thallilum n’occupe que les sites 16 d. 

Pendant la rédaction de cette Note, nous avons eu connaissance des 
travaux voisins effectués par B. Raveau et coll. (*) sur les systèmes 
oxygénés Tl,O-Nb,0;:-WO; conduisant à des résultats analogues. 


\ 


(*) Séance du 31 août 1970. 

() R. DE PAPE, G. GAUTHIER et P. HAGENMULLER, Comptes rendus, 266, série C, 1968, 
p. 803. 

(?) A. MAGNEL1I, Acta Chem. Scand., 7, 1953, p. 315. 

() D. BABEL, G. PAUSEWANG et W. VIEBAHN, Z. Naturfor., 22 b, 1967, p. 1219. 

(+) C. JAcoBoNI, G. COURBION, J.-L. FOURQUET, G. GAUTHIER et R. DE PAPE, Comptes 
rendus, 270, série C, 1970, p. 1455. 

(5) J. M. Loco, P. M. Raccaux et J. B. GoopENouGH, Mat. Res. Bul., 4, 1969, p. 191. 

(6) B. RAvEaAU et coll., Assemblée générale de la S. C. F., Rouen, mai 1970. 


(Laboratoire de Chimie du Solide 
et de Mesures physiques, 
Collège Scientifique Universitaire, 

| route de Laval, 
72-Le Mans, Sarthe.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Synthèse et structure d’une nouvelle famille de composés 
Lis X”S10, et Lis X°GeO, structuralement apparentés à Li; PO,. Note (*) 
de MM. Pierre TanTE et RENÉ Cauay, présentée par M. Georges Chaudron. 


Une nouvelle série d'’orthosilicates et d’orthogermanates Li: XHSiO, et 
Li: XI GeO, a été synthétisée. Pour X! = Mg, Zn, Mn, Co, Fe et Cd, ces composés 
sont caractérisés par une coordination tétraédrique de tous les cations et sont 
structuralement apparentés aux deux variétés polymorphes de Li: PO:. 


On connaît l’existence des orthosilicates Lis MgSiO, (‘) et Li: ZnSiO, (°), 
mais leur structure ne paraît pas avoir été étudiée. Les analogies que pré- 
sente leur spectre infrarouge avec celui de Li; PO, nous ont amenés à en 
reprendre l’étude par diffraction des rayons X, et à chercher dans quelle 
mesure 1l est possible de préparer d’autres composés du même type structu- 
ral, par remplacement, soit du magnésium, soit du silicium, par un autre 
cation, bivalent ou tétravalent. Rappelons tout d’abord que Li: PO, et 
Li; AsO, existent sous deux variétés [haute température (HT) et basse 
température (BT)], caractérisées toutes deux par une maille orthorhombique 
et par une coordination tétraédrique de tous les cations [(*), (*)]; ces compo- 
sés appartiennent donc à la famille des structures dites tétraédriques, étu- 
diées par Parthé (°). 

Par réaction en phase solide entre Li: CO;, l’oxyde, le carbonate ou l’oxa- 
late du métal bivalent et soit SiO:, soit GeO:, nous avons réussi à préparer 
la série des composés qui figurent dans le tableau. 


Dans quelques cas, nous avons obtenu deux variétés, haute et basse tempé- 
rature, suivant que l'échantillon était trempé ou refroidi lentement (RL). 
Les diagrammes X de ces composés ressemblent étroitement à ceux des 


variétés correspondantes (HT ou BT) de Li, PO.. 
L'examen de ce tableau appelle les commentaires suivants : 


19 Pour tous les germanates, variété basse température, il existe une 
excellente concordance entre les distances réticulaires observées et calculées. 
De plus, les réflexions observées obéissent aux mêmes conditions que celles 


déjà signalées pour Li; PO, BT : 


h00 et 00!: hetl—=2n, 
Ok0, RkO, Oki : pas de condition, 
ROIl: R+tl—=on. 


L’analogie structurale avec la variété basse température de Li, PO, 
(groupe d’espace Pmn2, — C;,) paraît donc parfaite. Ceci est vrai également 
pour les silicates Li, FeSiO, et Li: CdSi0,. 
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29 Par contre, pour les deux silicates dont les dimensions de maille sont 
les plus petites, à savoir Li: ZnSiO, et Lis CoSiO,, l'accord entre les distances 
réticulaires calculées et observées n’est pas aussi parfait que pour les compo- 
sés précédents, et ceci en dépit de nombreuses tentatives d’affinement des 
paramètres de maille : la concordance est très bonne pour la plupart des 


TABLEAU. 
Température. 
de Paramètres de maille. 
préparation. Variété EE 
Composé. (°C). obtenue. Ge b,. Ci 
Germanates : 
Li, MgGé Os... 1200 HT Euh — 0 
RL BT 6,39 5,48 4,99 
LiCoGeO,....... 1200 BT 6,37 5,46 5,01 
LiZnGeO,....... 1000 BT 6,36 5,43 5,02 
LiMnGeO,......, 820 BT 6,45 5,48 5,05 
LiFeGeO,....... 820 BT 6,41 5,44 5,01 
LiCdGeO:....... 1000 BT 6,64 5,47 %,13 
Silicates : 
s ; { 1200 HT — — — 
Li: MgSiO:,....... RL HT 5 ! 2 
| : ( 1200 HT — — — 
| Li: CoSiOs:..,...., | RL ET 6,17 5,36 4,93 (*) 
: : 1200 HT — — — 
Li ZnSiOs issue ee BT 6,13 5,37 4,94 (*) 
Li: MnSiO:......, 900 BT En cours d’étude 
Li FeSiO:......., 900 BT 6,26 5,32 5,o1 
Li: CdSiO:........ 1000 BT 6,47 5,35 5,10 


(*) Voir commentaires dans Île texte. . 
raies : mais pour quelques-unes d’entre elles, on observe des écarts supé- 
rieurs aux écarts généralement observés. | 

39 Ce problème se pose à nouveau, mais de manière beaucoup plus aiguë 
encore, pour les variétés haute température (soit Li: MgGeO, et Lis XS10, 
pour X — Mg, Co et Zn): en dépit d’une ressemblance qualitative très 
étroite avec le diagramme X de la variété haute température de Li, PO,, 
nous n’avons pas réussi à trouver des paramètres de maille orthorhombique 
qui donnent des concordances pleinement satisfaisantes entre distances 
réticulaires calculées et observées. : 

Il semble qu’un problème analogue se soit posé pour les composés chimi- 
quement et structuralement apparentés du type Na: Zn5S10, (*). 

Nous avons également étudié le spectre infrarouge de ces composés et 
de certaines de leurs solutions solides. Ces spectres confirment l’analogie 
structurale avec Li, PO,, y compris l’absence de déformation des tétraèdres 
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Si0, ou GeO,. Ils indiquent d’autre part que la répartition des cations sur 
les sites ‘tétraédriques doit être ordonnée. 


L'étude de ces composés se poursuit actuellement. 


(*) Séance du 21 septembre 1970. 

@) M. K. Murray et F. À. HuMMEL, J. Amer. Ceram. Soc., 38, 1955, p. 55. 

() I. M. STEwaART et G. J. P. Bucui, J. Brit. Ceram. Soc.,.61, 1962, p. 615. 

(5) P. TARTE, J. Inorg. Nucl. Chem., 29, 1967, p. 915. 

(+) C. KEFFER, A. MIiGHELL, F. MAUER, H. Swanson et S. BLocx, Inorg. Chem., 6, 1967, 
P. 119. 

(5) E. PARTHE, Crystal Chemistry of Tetrahedral Structures, Gordon and Breach, New- 
York, 1964. 

(5) C. À. JouBERT-BETTAN, R. LACHENAL, E. F. BERTAUT et E. PARTHE, J. Solid Staie 
Chem., 1, 1969, p. 1. 


(Université de Liège, 
Laboratoire de Chimie générale, 
4000, Sart Tilman 
par Liège, Belgique.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Application de la théorie de Fuoss-Onsager à la conduc- 
tibihté des solutions d’halogénures alcalins dans le diméthylsulforyde. 
Note de Mme FRançoise CaLues-PErRauD et M. Yves Doucer, transmise 


par M. Pierre Rouard. 


Des mesures conductimétriques des iodures, bromures et chlorures de sodium, 
potassium, rubidium et césium dans le DMSO à 259C ont été faites dans un 
domaine de molarité allant de 0,004 à 0,028. L'application de la théorie de Fuoss- 
Onsager nécessite l'hypothèse d’une faible association des ions, dont l’évolution, 
en fonction du diamètre des ions, est RADACAUIS par la structure dipolaire du solvant 
et la solvatation des cations. 


Les mesures décrites ici ont été faites à l’aide d’un pont de Kohlrausch 
à une précision de 0,1 %,, avec une cellule « Philips » à électrodes en platine 
platiné. Le DMSO utilisé provient des laboratoires « Koch-Light » et les 
halogénures alcalins des laboratoires « Merck ». La constante de la cellule est 
calculée à l’aide des derniers résultats de R. M. Fuoss et J. C. Justice [(‘), (?)] 
sur des solutions pce de chlorure de potassium à 250C. On trouve 
K= 1,339 + 0,001 cm ”. Les mesures sont corrigées de la conductibilité du 
DMSO pur qui varie, suivant les échantillons, de 6,5 à 28,2.107° Q1.cm°". 
L’équation de conductibilité établie par Fuoss (*) dans le cas où les ions 


dissous sont faiblement associés, s’écrit 
{ 
(1) AZ Ao— S\c+Ecinc+J'e; 
(2) | J'=J(r) —K,;Ao 
lorsque la constante d'association K, est inférieure à 10 (°), avec en C.G.S., 


295 590 
D’ 


1122,3 
D'n 








Sons, 427779, E= 
D? n D? 


Ao— 


Nous avons utilisé nos propres mesures de D et n sur un DMSO de même 
pureté pris à 250€, D = 55 à 1 % près et n — 1,892 cP à 0,5 Y. 


TABLEAU. 

Nal. KI. RbI. Cs I. 
Ao(Q—t.cm—!) 37,13 37,96 38,62 39,80 
Ji SE esse 122 130 110 5x 
rise ba Cu ne 0 0,08 0,74 1,32 

Nabr KBr. RbBr. CsBr. 
Ao(—t.cm—t!) 37,40 38,05 38,72 39,95 
seau dieges sut 100 105 89 44 
Nassera. 0,36 0,56 1,08 2,43 

Na CI KCI. Rb CI. Cs CI. 
\Ao(Q—1,.cm—!) 36,50 38,20 38,48 39,36 
Re Mt 16 30 35 17 
sains ; 2,92 2,40 2,63 3,00 
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L’équation (1), dont les inconnues sont À, et J”’, est résolue par la méthode 
de Fuoss-Accascina (*). Le terme J(r) de l'équation (2) est calculable à 
partir du rayon cnistallographique des ions dissous et des constantes 
physiques du solvant. Connaissant À, et J’, l’équation (2) donne K.. 
Les erreurs expérimentales absolues sont inférieures à 0,05 pour À, 
3 pour J”’ et 0,08 pour K,. Pour les chlorures, difficilement solubles, ces 


nombres doivent être majorés. Voici les résultats (tableau page précédente). 


P. G. Sears et autres (*) pensent que l’association des ions est négligeable 
pour Nal et KI. De même, J. E. Prue (‘), ce qui est d’accord avec nos 


Ka DMSO 
3 |  Cs CI 
No CI ICS Br 
CsI 
WRE Br 
O ou S —. r{A) 


résultats. Par contre, 1l y a divergence avec ceux de J. M. Crawford (*) pour 
RbI et ceux de M. D. Archer pour CsI qui trouvent aussi une association 
négligeable. Pour NaBr et KBr, P. G. Sears (*) trouve des À, un peu plus 
grands et des K, voisins de zéro. Les conductivités-limites des chlorures, 
trouvées par J. S. Dunnett (‘°) et H. L. Schaffer (*!), sont nettement plus 
grandes que les nôtres, mais ces sels sont très hygroscopiques. 


Le tableau met en évidence l’évolution de l'association avec le rayon 
du sel dissous. Pour un même cation, l’association diminue lorsque le rayon 
croît, ce qui est d'accord avec la théorie de Bjerrum-Fuoss. Pour un même 
anion, l’association est croissante avec le rayon. Cette inversion s’explique 
par la structure dipolaire du DMSO qui favorise la solvatation des cations 
les plus petits [(*?), (**)]. Dans une mise au point de 1965, Mme Madaule- 
Aubry (**) précise que les cations sont notablement solvatés dans le DMSO 
et que les anions le sont peu ou pas du tout. Si les cations sont petits la 
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couche de molécules de solvant est fortement fixée, l’association est faible 
ou nulle. Si les cations sont plus gros la solvatation est faible et l’association 


possible. 


(*) Séance du 28 septembre 1970. | 

() Y. C. Cuivu et R. M. Fuoss, J. Phys. Chem., 72, 1968, p. 4123. 

(2) J.-C. Jusrice, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 353. 

(5) R. M. Fuoss, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 5059. 

(*) R. M. Fuoss et F. AccasciNA, Eleclrol, conduct. Inter., New York, 1959. 
(5) C. TREINER et J.-C. Jusrice, J. Chim. Phys., 64, 19679, p. 1516. 

(6) P. G. SEARS ,G. R. LEsTER et L. R. Dawson, J. Phys. Chem., 60, 1956, p. 1433. 
() J. E. PRUE, P. J. SHERRINGTON, Trans. Faraday Soc., 57, 1961, p. 1795. 
(8) J. M. CrAwFoRD et R. P. GassEr, Trans. Faraday Soc., 63, 1967, p. 2758. 
(°) M. D. ARCHER et R. P. GASSER, Trans. Faraday. Soc., 62, 1966, p. 3451. 
(19) J. S. DuNNETT et R. P. GAssER, Trans. Faraday Soc., 61, 1965, p. 922. 
(1) H. L. SCHLAFFER et W. SCHAFFERNICHT, Ang. Chem., 72, 1960, p. 618. 
(12) À. J. PARKER, Quart. Rev., 16, 1962, p. 163. 

(3) D. MARTIN, A. WEIsE et H. J. Niccas, Ang. Chem. Int., 1967, p. 318. 
(15) F. MADAULE-AUBRY, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1456. 


(Laboratoire de Thermodynamique, 
associé au C. N. R.S., 
Faculté des Sciences, Saint-Jérôme, 
13-Marseille, 13e, 
Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Activité catalytique du molybdène et du cobalt sous forme 
de sulfures dans diverses réactions d’hydrotraitement en présence de sulfure 
d'hydrogène. Note (*) de MM. Germain Hacensaca, Paire County et 
Bernarp Deruon. transmise par M. Marcel Prettre. 


Des masses sulfurées associant intimement molybdène et cobalt sans support 
présentent, en hydrogénolyse du thiophène et en hydrogénation des oléfines, des 
activités comparables à celles des catalyseurs supportés. Leur activité en isomérisa- 
tion traduit une acidité de surface notable. Les maximums d’activité pour ces trois 
fonctions s’observent pour Mo/Co = 4, comme dans les catalyseurs supportés. 


On sait que les catalyseurs d’hydrotraitement (hydrodésulfuration, 
hydrocracking, etc.) associent, sous forme d’oxydes, un métal du groupe 
VI a, molybdène ou tungstène, à un métal du groupe VIII, cobalt, nickel 
et quelquefois fer, déposés sur un support. 


Ces catalyseurs ont des fonctions variées, principalement hydrogénolyse 
de composés sulfurés ou azotés, hydrogénation-déshydrogénation et isomé- 
risation. Toutes ces fonctions varient parallèlement et l’activité maximale 
est obtenue pour un rapport atomique entre le métal du groupe VI a et le 
métal du groupe VIII voisin de 4 ({). 


Il y a de manière très nette, action coopérative des deux métaux. Celle-ci 
n’a reçu, jusqu'à présent, aucune explication (?). 


Nous avons pensé simplifier le problème en prenant des masses cata- 
lytiques sans support; celui-c1, en effet, par suite de son acidité propre, 
est susceptible d'expliquer au moins un type de fonction chimique, celle 
responsable de l’isomérisation. 


Toutes les études menées jusqu’à présent portent sur les oxydes ou leurs 
associations [(*), (*)], alors qu’il est bien connu que toutes les masses cata- 
lytiques utilisées pour l’hydrotraitement fonctionnent dans des conditions 
plus ou moins sulfurantes. Nous avons donc cherché à fabriquer directement 
les sulfures. 


Les masses catalytiques sont préparées par macération des oxydes MoO, 
(obtenu par décomposition à l’air à 6000C du paramolybdate d’ammo- 
num) et Co: O0, (obtenu par grillage à l’air à 600°C du nitrate de cobalt) 
en proportions choisies, dans une solution aqueuse à 20 % de sulfure d’am- 
monium. 


A 


La macération est menée sous agitation à 7000 pendant 6 h jusqu’à 
dessiccation totale et obtention d’une masse solide. Celle-c1 est ensuite 
traitée à 5oo0C pendant 4 h sous atmosphère sulfurante (20 % H,S dans 
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80 % A); un traitement complémentaire à 400°C sous vide (10? mm de 
mercure) conduit à la masse catalytique utilisée. 

La macération et l’activation thermique de MoO, pur fournissent du Mo, ; 
le même traitement mené sur Co; O, pur conduit à Co, S4. Le simple mélange 
de ces deux sulfures donne, en hydrogénolyse du thiophène et en hydro- 
génation, une activité (fig. 1 et 2) qui est exactement la somme des activités 
correspondant aux masses des deux constituants mises en œuvre. 

Par contre, s1 la macération est effectuée sur le mélange des oxydes, la 
masse mixte obtenue après activation a une activité qui est très supérieure 
à la somme des activités des deux sulfures simples. Ce résultat est vrai 
pour l’hydrogénolyse du thiophène (fig. 1), pour l’hydrogénation du cyclo- 
hexène (fig. 2) et pour l’isomérisation du cyclohexane en méthylcyclo- 
pentane (fig. 3), que l’on considère l’activité spécifique, par gramme de 
masse catalytique, ou l’activité intrinsèque, rapportée à l’unité de surface 
spécifique (fig. 1, 2 et 3). 

Ces résultats démontrent qu’une masse sulfurée contenant du molybdène 
et du cobalt sans aucun support est active en hydrogénolyse du thiophène, 
en hydrogénation des oléfines et en isomérisation. Ce dernier point est 
remarquable : c’est la première fois qu’il est démontré que l’association 
des sulfures possède elle-mêmé une acidité de surface non négligeable, 
pouvant seule expliquer l’isomérisation, acidité indépendante de celle que 
le support apporte aux catalyseurs industriels. , 

Nos résultats indiquent par ailleurs que le maximum d’activité, spécifique 

ou intrinsèque, est observé pour le même rapport Mo/Co que pour le cata- 
lyseur supporté (*). Ces activités sont très voisines de celles des catalyseurs 
supportés. 
. Il apparaît donc comme très probable que ce soit une association intime 
du molybdène et du cobalt sous forme de sulfures qui constitue, dans les 
catalyseurs d’hydrotraitement, l'espèce catalytique réellement active, 
à la fois en hydrogénolyse des composés sulfurés et en hydrogénation; elle 
joue sans doute un rôle, au moins partiel, en isomérisation. 

Toutefois, l’étude radiocristallographique ne permet pas de déceler de 
phase mixte sulfurée, quel que soit le rapport Mo/Co dans la masse cata- 
lytique. Le seul sulfure mixte connu, CoMo,S,f(), (‘)], a une activité 
catalytique très médiocre et 1l est impossible de le mettre en évidence 
dans nos masses catalytiques, même après recuit à r11000C sous atmosphère 
inerte. 


TABLEAU 


Conditions expérimentales. 


Charge : Température....... 300°C 
Cyclohexane........ 70 % poids Pression........... 30 kg/cm° 
Cyclohexène........ 30 » Débit de charge. ... 1 cm°/mn 


Thiophène.....,.,,. 5000.10 .. .»  d’hydrogène.. 600 » 
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CONVERSION @ Pds /gramme/m de catalyseur ) 


À 
= 
CONVERSION % Pds/gramme de catalyseur ) 


CONVERSION C@ Pds/gramme de catalyseur ) 
CONVERSION C% Pds /gramme/ nt de catalyseur ) 





Fig. 2. 


Fig. 1. — Hydrogénolyse du thiophène. 
Fig. 2. — Hydrogénation du cyclohexène. 


CONVERSION (%Pds/gramme de calalyseur ) 
CONVERSION ®% Pds/gramme/m de calalyseur ) 





Fig. 3. — Isomérisation du cyclohexane. 
. Catalyseurs sulfurés préparés à partir du mélange des oxydes. 
© » obtenus par mélange des sulfures préparés individuellement. 
© » industriels. 


Nos résultats indiquent sans ambiguïté la composition optimale de l’asso- 
ciation intime du molybdène et du cobalt sulfurés. Ils ne permettent toute- 
fois pas encore de conclure sur la nature réelle de l’espèce active. Il pourrait 
s’agir d’un sulfure mixte amorphe, d’un sulfure de molybdène peu cris- 
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tallisé dopé en cobalt ou encore d’une masse catalytique composée de deux 
phases distinctes mal cristallisées. 


(*) Séance du 21 septembre 1970. 

(1) S. P. AnuJA, Thèse, Paris, 1967. 

() J. T. RicHarDsoN, Ind. Eng. Chem. Fund., 3, n° 2, 1964, p. 154-158. 

() J. M. J. C. Lrpscx et G. C. A. ScHUIT, J. Catalysis, 15, 1969, p. 163-189. 

(+) J. H. AsriLEx et P. C. H. MircneLL, J. Chem. Soc., 11 (A), 1968, p. 2821-2827. 

(5) J. M., VAN DEN BERG, Inorg. Chim. Acta, 2, n° 3, 1968, p..216-218. 

(6) R. CHEVREL, M. SERGENT et J. PRIGENT, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1135. 


(Institut Français du Pétrole, 
Laboratoire de Catalyse, 
el de Chimie du Solide, 
1-4, avenue de Bois-Préau, 
92-Rueil-Malmaison, 
Hauts-de-Seine.) 
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POLLUTION ATMOSPHÉRIQUE. — Formation des particules d’origine photo- 
lytique dans l’air. Note (*) de MM. Jean Bricarp, Micnez Cabane, Guy 
MapDELAINE et Domnique Via, présentée par M. Henri Moureu. 


On se propose de préciser le mécanisme de formation des noyaux de conden- 
sation par photolyse de l’air atmosphérique exempt d’aérosol. Après avoir montré 
que ces noyaux sont dus à la présence d’impuretés gazeuses dans l’air, on intro- 
duit dans l’azote pur des traces de polluants déterminés, et on met en évidence 
un mode de formation de particules auquel on peut attribuer une grande partie 
des noyaux de condensation atmosphériques d’origine photochimique. 


Au cours de précédents travaux (‘), on a mis en évidence la formation 
de noyaux de condensation électriquement neutres, par photolyse de l’air 
atmosphérique exempt d’aérosol. Les expériences suivantes ont été entre- 
prises pour déterminer le mécanisme de la formation de ces noyaux : 


À cet effet, on a utilisé deux dispositifs expérimentaux : 


Le montage À comporte : une enceinte sphérique en « altuglas » de 8001 
de capacité, remplie d’air naturel (prélevé à Fontenay-aux-Roses à 15 m 
du sol), débarrassé de tout aérosol par filtration, que l’on peut soit exposer, 
soit soustraire à la lumière solaire. 

Le montage B permet d'opérer en atmosphère contrôlée et sous 1rra- 
diation constante. Il est constitué d’une sphère en acier inoxydable de 
capacité 200 1 qui peut être mise en communication, soit avec un dispo- 
sitif d'introduction de gaz, soit avec l’air atmosphérique filtré. Un sys- 
tème de pompage permet de faire le vide (10° Torr) entre deux expé- 
riences. L’irradiation est produite par une lampe à vapeur de mercure à 
haute pression dont le spectre comporte une composante continue impor- 
tante, les radiations de longueurs d’ondes inférieures à 3000 À étant 
éliminées par un hublot en « pyrex » (épaisseur : 16 mm). 

Dans les deux montages, on détecte les particules éventuellement 
formées, dont le rayon est au moins de l’ordre de 10° cm avec un compteur 
de noyaux de condensation. On dispose en outre d’un doseur automa- 
tique de SO: (minimum détectable : 10 * cm‘/m*) et d’un hygromètre 
(minimum détectable : 10° cm°/m*). 

Au cours d’une série d’expériences préliminaires effectuées avec le 
dispositif À, nous avons vérifié que le passage préliminaire de l’air servant 
à remplir l’enceinte à travers un filtre à charbon actif supprime la forma- 
tion des particules par photolyse. Ceci montre le rôle essentiel joué par 
les impuretés gazeuses fixées par le charbon actif. D’autre part, si on 
introduit dans l’enceinte remplie d’air naturel filtré sans charbon actif, 
c’est-à-dire non débarrassé de ses impuretés gazeuses naturelles, des 
quantités croissantes de SO, le nombre de particules produites augmente 
d’abord, puis atteint une limite constante indépendante de la quantité 
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introduite lorsque celle-ci atteint quelques dizaines de centimètres cubes 
par mètre cube. Si l’on introduit alors, toujours sans charbon actif, un 
volume d’air filtré de l’ordre de 5 % de celui de l’enceinte, on observe 
une nouvelle augmentation du nombre des noyaux. Ceci peut s’expliquer 
par le fait que la transformation de SO, en particules nécessite la présence 
d’un second gaz présent dans l’air et consommé rapidement en réagissant 
sur SO: dans nos conditions expérimentales. 


NÈTE de particules par cm* | 
1510° 


10° 


| 
| 
Obscurité | Irradiation 





Irradiation 
1h 2h 3h 4h 
- Variation en fonction du temps 


du nombre de noyaux produits par photolyse 
du NO* (2 cm'/m*) dans l’azote. 


Pour confirmer la nécessité de se second gaz et déterminer sa nature, 
on a employé un gaz porteur photochimiquement inerte (dans toutes 
nos expériences, 1l s’agit d’azote purifié à 99,998 %) dans lequel on a 
introduit des traces de gaz à étudier, soit SO:, NO; et NO. L'analyse par 
chromatographie en phase gazeuse du contenu de l'enceinte remplie 
d'azote a montré que les seules traces d’impuretés présentes étaient 


— l’oxygène avec une concentration de l’ordre de 5o cm°/m”; 
— la vapeur d’eau avec une concentration de l’ordre de 1 cm‘/m*. 


La pureté de l’anhydride sulfureux utilisé atteignait au moins 99,98 % 
et celle du peroxyde d’azote 99,5 %. 
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Il n’a pas été possible de déceler de particules, que ce soit dans l’obscurité 
ou sous irradiation, dans les mélanges suivants : 

N;, seul; 

N:+ 80, (de 1 à 10 cm°/m°); | 

N: + SO; (de 1 à 10 cm°/m*) + H,0 (pouvant atteindre 25 000 cm*/m*); 

N3+O0: (1% en volume) +50, (jusqu’à 6 cm°/m°) + H,0 (jusqu’à 
20 % d'humidité relative); | 

N: + NO (jusqu’à rv 4 cm*/m°) + SO, (jusqu’à 5 cm°/m°). 

Par contre, l’introduction de 2 cm° de NO; par mètre cube d’azote 
donne naissance, sous irradiation, à-la production de noyaux dont l’évo- 
lution- dans le temps est représentée par la figure. Comme dans le cas 
de la photolyse de l’air atmosphérique filtré, la concentration en noyaux 
de condensation passe d’abord par un maximum (dans le cas de la 
figure, 150 000 noyaux/cm° au bout de 20 mn), puis décroît. On notera 
qu'après une certaine durée d'irradiation, la réaction conduisant à la 
formation de particules doit être totale puisqu’une succession de suppres- 
sions ou de rétablissements de l’irradiation n’a pas d'influence décelable. 
En outre, le nombre de noyaux formés augmente fortement avec la concen- 
tration de NO; et passe de 6000 à 150000 particules/cm*, lorsque la 
concentration en NO, varie de 0,5 à 2 cm‘/m*. 


D'autre part, la présence de 2 cm° de SO, par mètre cube d’azote dans 
le mélange de 0,5 cm° de NO; par mètre cube d’azote fait apparaître 
des particules supplémentaires en grand nombre (plusieurs millions par 
centimètre cube). Bien que la coagulation soit importante pour un tel 
nombre de particules, la concentration ne décroît que lentement puisque, 
après 3 jours d'irradiation, elle est encore de 6.10° particules/cm*, ce 
qui montre la permanence de la production pendant ce laps de temps. 

Cette formation de noyaux peut s'expliquer ainsi. 


Le peroxyde d’azote absorbe les radiations de longueurs d’ondes infé- 


rieures à 3 660 À en se dissociant en NO, + hv > NO + O (*). 


Les réactions entre les oxydes d’azote et l’oxygène atomique peuvent 
produire des oxydes mixtes solides, d’où la production de noyaux observés 


dans le cas de la photolyse du NO, seul. 
En présence de SO, on a SO, + O + SO;, ce qui expliquerait la produc- 


tion abondante de particules alors constatée. 


À l’appui de cette hypothèse, on peut invoquer les faits suivants : si 
après filtration on introduit dans une enceinte obscure contenant de 
l'azote, le mélange SO; + NO; préalablement irradié, on note une pro- 
duction de particules. Cette production a été constatée également dans 
le cas de l’air naturel : il se reforme un aérosol après filtration d’air soumis 
au rayonnement solaire. Dans notre cas, la cause en serait l’oxygène 
atomique libéré par NO, irradié (et l’ozone dans le cas de l’air). 

C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, No 14.) Série C — 52 
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Une expérience complémentaire a été effectuée afin de vérifier les rôles 
respectifs de NO, et SO:. L’azote, chargé de traces de NO, est soumis à 
l’irradiation dans l’enceinte B puis filtré, pour éliminer l’aérosol formé, 
avant de pénétrer dans le second volume B” (de capacité 701) placé à l’obs- 
curité. Avec les débits utilisés, on note une production de 7 000 noyaux/cm° 
dans l’enceinte B’. Cette concentration passe à 20 000 noyaux/cm* après 
addition de SO, dans le volume B’ (concentration de 2 cm*/m* environ). 
À l’inverse, lorsque SO, est introduit dans le montage B sous irradiation, 
et NO, dans le ballon B’, on ne note pas de formation sensible (quelques 
centaines de noyaux par centimètre cube) dans les mêmes conditions 


de débit. 


En conclusion, on peut donc dire que le mécanisme de photooxydation 
directe du SO; (pour À — 3 000 À) ne donne pas naissance à la produc- 
tion de noyaux de condensation. Par contre, en présence de NO:, on a 
mis en évidence un mécanisme qui peut être important dans la création 
de noyaux par photolyse dans l'air. 


(*) Séance du 7 septembre 1970. 

() F. BizzaRD, J. BricARD, M. CABANE et G. MADELAINE, Comptes rendus, 265, série B, 
1967, P. 1173. 

(*) P. À. LEIGHTON, Photochemistry of Air Pollution, Academie Press, 1961. 


(J. B. et M. C. : 
Facullé des Sciences de Paris, 
Tour 25, 5e étage; 

9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°; 


G. M. et D. V. : 
Service Technique d'Études 
de Protection, 
Centre d'Études Nucléaires, 
B. P. n° 6, 
92-Fontenay-aux-Roses, 
Hauts-de-Seine.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Électrosynthèse de Kolbe : Mise en évidence par la 
méthode polaromicrotribométrique de la formation de polymères hydrophobes 
sur l’électrode de platine au cours de l’électrolyse en solution aqueuse. 
Note (*) de MM. Jacques-Émine Dusois et Francis Bruno, transmise 
par M. Jean-Jacques Trillat. 


L’inhibition de la réaction de formation de l’oxygène au cours de l’oxydation ano- 
dique des ions acétate en solution aqueuse a été interprétée par l’apparition d’un film 
de polymères hydrophobes à la surface du platine. La présence de ce film a été montrée 
à l’aide d’une méthode nouvelle d’étude des surfaces métalliques : la polaromicro- 
tribométrie. Ces polymères, qui ont été récupérés et analysés, se forment au 
potentiel de 2,0 V/E. C. S. où commence la zone de transition des courbes intensité- 
potentiel. Il est suggéré que leur présence sur l’électrode pourrait favoriser la stabi- 
lisation des espèces radicalaires ou supprimer les phénomènes de solvatation. 


Bien que le mécanisme de la réaction de Kolbe ait fait l’objet de nombreux 
travaux [(‘), (?)], surtout durant ces dix dernières années, certaines des 
particularités qui le caractérisent n’ont pas encore été expliquées de façon 
satisfaisante. On ignore notamment pour quelle raison la réaction de Kolbe 
l’emporte sur la réaction de formation de l’oxygène au cours de l’électrolyse en 
solution aqueuse sur électrode de platine lorsque le potentiel anodique dépasse 
la valeur de 2,0 VE. C.S. 

Divers auteurs [(®), (*)] ont étudié cette réaction à l’aide de méthodes 
électriques dans le cas de l’électrolyse des ions acétate. La courbe de varia- 
tion du potentiel anodique en fonction du logarithme de la densité de courant 
a montré l’existence de deux droites de Tafel séparées par un saut de 
potentiel de 100mV environ (appelé zone de transition) qui apparaît au 
potentiel critique de 2,0 V/E.C.S. Ces deux droites de Tafel représentent 
successivement la réaction de formation d'oxygène par oxydation de l’eau 
et la réaction de formation d’éthane et de gaz carbonique par oxydation des 
ions acétate; la zone de transition caractérise un état intermédiaire pendant 
lequel un changement de comportement de l’électrode permet à la réaction 
de Kolbe de l’emporter sur toutes les autres réactions susceptibles de se 
produire ordinairement à des potentiels inférieurs au potentiel critique. 

Ce phénomène a été attribué à la formation d’un film d’espèces adsorbées 
(oxydes, radicaux ou ions) à la surface du platine [(), (*), (*)], mais à 
notre connaissance aucune mise en évidence directe de la présence d’un tel 
film n’a été donnée jusqu’à présent pour confirmer cette hypothèse. 

Une partie du travail que nous effectuons sur l’étude du mécanisme de la 
réaction de Kolbe a eu pour but d’élucider ce point important. Nous avons 
donc cherché à obtenir des renseignements sur la présence effective d’un 
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film ou d’un dépôt adsorbé sur l’élettrode en utilisant, conjointement aux 
méthodes électriques, une méthode mécanique d’étude des surfaces métal- 
liques. Nous avons choisi pour cela une technique nouvelle : la polaromi- 
crotribométrie ("). Cette méthode, déjà utilisée pour l’étude de la formation 


apparition d’un film 
sur l’électrode 





0 
uÿ 
O ‘ 
L + 
— | débitde formation d’éthane al 
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Courbes intensité-frottement (A) et intensité-potentiel (B) obtenues au cours de l’électrolyse 
à intensité contrôlée d’une solution aqueuse de CH;CO OK (0,5 M) + CH; CO OH (0,5 M) 
sur électrode à disque de platine (diamètre : 5 mm). 


L'apparition du film de polymères sur l’électrode est caractérisée par un abaïissement 
du coefficient de frottement f.; simultanément le potentiel de l’électrode s’élève de r00omV 
à partir du potentiel critique de 2,0 V/E. C.S. 


d’oxydes d’or en milieu aqueux (‘), permet de déceler toute modification 
de la surface de l’électrode au cours de l’électrolyse. 

Elle consiste à déplacer un frotteur en verre, soumis à l’action d’une 
charge peu élevée, à la surface d’une électrode métallique plane et polie 
et à enregistrer simultanément la courbe de polarisation courant-potentiel 
et la courbe de variation du coefficient de frottement. En l’appliquant au 
cas de l'oxydation anodique des ions acétate nous avons mis en évidence, à 
la suite d’un changement très net dans l'expression du coefficient de frottement, 


Î 
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la formation d’un dépôt solide à la surface du platine à partir du potentiel où 
commence, dans les mêmes conditions, la réaction de Kolbe. 


Sur la figure, nous avons représenté les courbes intensité-potentiel et 
intensité-frottement (échelle logarithmique pour la densité de courant 1) 
obtenues au cours d’électrolyses à intensité contrôlée. Entre 1,7 et 
2,0 V/E.C.S. la courbe intensité-potentiel est linéaire; elle est représen- 
tative de la réaction de décharge des ions hydroxyle. Dans cet intervalle 
la valeur du coefficient de frottement f, est élevée et sensiblement constante. 
Au potentiel critique de 2,0 V/E. C.S. la zone de transition est atteinte 
et l’allure de la courbe de polarisation devient incertaine. Le potentiel 
de l’électrode s’écarte par un saut d’environ 100mV de la loi linéaire 
E = f(logi), puis se met à osciller au lieu de se stabiliser; simultanément 
la valeur de f, diminue. Si l’on maintient le courant pendant un temps 
assez long (6omn environ), on constate que le pouvoir réflecteur du 
platine poli s’atténue peu à peu et qu’un dépôt solide apparaît, visible 
à l’œil nu. 

En opérant avec des électrodes de grande surface (15 cm?) nous avons 
formé suffisamment de ce produit inconnu pour le récupérer et l’analyser. 
Il se présente sous l’aspect d’une poudre jaune pâle, insoluble dans l’eau, 
soluble dans la plupart des solvants organiques, insoluble dans les bases 
et les acides à l’exception de l’acide sulfurique. Par chauffage, 1l se décompose 
vers 1700C sans montrer de point de fusion net. L'analyse centésimale des 
éléments a donné le résultat suivant : C : 78,24 % ; H : 11,01; O : 9,99%4. 
Les analyses spectrographiques (infrarouge, masse) ont indiqué la présence 
de chaînes (CH:},, avec n supérieur à bo, liées à des groupes méthyle, 
méthoxy et carboxylate. 


Ces résultats sont caractéristiques d’un mélange de polymères. On sait que 
l’éthylène est un produit secondaire de la réaction électrochimique et qu’il 
est facilement adsorbable sur le platine; des réactions de polymérisation 
peuvent donc se produire sur ce métal à partir des radicaux créés à l’élec- 
trode. C’est au potentiel anodique de 2,0 V/E.C.S. environ que ces poly- 
mères se forment en plus grande quantité; à des potentiels beaucoup plus 
élevés, comme ceux que l’on utilise pour l’électrosynthèse préparative, la 
réaction de polymérisation se trouve moins favorisée et ces polymères 
sont présents uniquement à l’état de film. 

Ce film de polymères possède la propriété essentielle d’être hydrophobe et 
par conséquent d'empêcher la réaction d’oxydation de l’eau de se poursuivre 
au-delà du potentiel de 2,0 VE. C.S. C’est la raison pour laquelle la réaction 
de Kolbe se produit, en solution aqueuse, avec des rendements élevés à 
partir de ce potentiel lorsqu'on utilise des électrodes de platine. Bien que 
leurs propriétés soient encore très peu connues, on peut supposer que ces 
films agissent sur le mécanisme même de la réaction de Kolbe; ils pourraient 
par exemple provoquer une certaine désolvatation des entités réactives 
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au niveau de l’électrode ou encore stabiliser les espèces radicalaires et régir 
leur évolution. L'étude de ces propriétés, qui est actuellement en cours, 
devrait nous permettre de lever ces hypothèses. 


(*) Séance du 10 août 1970. 

(:) A. K. Visu et B. E. Conway, Chem. Rev., 67, 1967, p. 623. 

(?) L. EBERSON, dans The Chemistry of Carboxylic Acids and Esters, édité par S. PATAI, 
Interscience Publishers, New York, 1969, p. 53. 

(3) T. Dicxinson et W. F.K. WYNNE-JonEs, Trans. Faraday Soc., 58, 1962, p. 382. 

(*) M. YA. Fiosuin et Yu. B. VASIL’Ev, Proc. Acad. Se, U. S. S. R., Phys. Chem. Sect., 
134, 1960, p. 879. 

(5) J. M. CEsBRoON, KR. CoUuRTEL, J. E. Dugois, M. HERLEM et P. C. LACAZE, Comptes 
rendus, 266, série C, 1968, p. 1667. 

(5) J. M. CESBRON, KR. COURTEL, . E. Dugors et P.C. LAcAZzE, Comptes rendus, 268, 
série C, 1969, p. 1985. 


(Laboratoire de Chimie organique physique, 
associé au C. N.R.S., 
1, rue Guy-de-la-Brosse, 75-Paris, 5°.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur la détermination des indices optiques d’une couche 
épaisse formée par oxydation anodique du nickel. Note (*) de MM. GÉrarD 
BLonneau, Micuez FROMENT et Mme Anne Hucor-Le Gorr, présentée 


par M. René Lucas. 


, 


On détermine les conditions électrochimiques entraînant la formation d’une 
couche d’oxyde stable et épaisse à la surface d’une électrode de nickel polarisée 
anodiquement dans une solution concentrée d’acide sulfurique. On décrit une 
méthode optique et son exploitation sur ordinateur permettant de connaître les 
variations, en fonction de la longueur d’onde, des indices de réfraction et d’absorp- 
tion d’une telle couche. 


- 


Le nickel polarisé anodiquement dans une solution concentrée d’acide 
sulfurique peut, dans un domaine bien défini de températures, molarités 
de la solution et tensions anodiques, se recouvrir d’une couche stable et 
épaisse. Par diffraction électronique, nous avons identifié la présence 
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Fig. 1. — Évolution de l’épaisseur de la couche d’oxyde en fonction de la quantité d’élec- 
tricité traversant la cellule, pour diverses températures de l’électrolyte (H:SO, : 14 N); 
tension anodique : 750 mV/E. C.S. 


d'oxyde NiO (‘). Nous nous proposons dans cette Note, d’une part de 
définir les conditions électrochimiques favorisant l’apparition de cette 
couche, d’autre part d’en déterminer les indices optiques n et 4 grâce à une 
méthode originale de dépouillement sur ordinateur des courbes du pouvoir 
réflecteur R,, en fonction de la longueur d’onde À, de l’ électrode de nickel 
oxydée. 
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Ces courbes sont enregistrées au moyen d’un spectrophotomètre entre 
0,25 et 2,5 tm. Elles possèdent des minimums et maximums interférentiels, 
dont les positions sont reliées, de façon d’ailleurs complexe, à l’épaisseur d 
de la couche; nous utilisons la longueur d’onde À, du premier minimum 
pour connaître d : nous avons déterminé pour cela la relation À, = f (d) de 
façon expérimentale, à partir de mesures indépendantes de l'épaisseur. 
Celles-ci consistent à tracer, au moyen d’un palpeur mécanique, le profil 





- Fig. 2. — Évolution de l'épaisseur limite de la couche d’oxyde 
en fonction de la tension anodique, 
pour diverses concentrations en H:SO0, (température : 159C). 


A IIN; O 1I4N; @ 17N; CO 13N; X 15N. 


d’une « marche » d'oxyde créée à la surface de l’électrode, ou à examiner 
des figures d’interférence produites après réflexion d’un faisceau de rayons X 
aux interfaces métal-oxyde et oxyde-air, grâce à un dispositif mis au point 
à l’Institut d’Optique (*). Les deux méthodes ont donné des résultats 
concordants; nous sommes partis de cet étalonnage pour associer à chaque 
enregistrement R,—f{(À) une valeur d. 

La figure 1 est relative aux couches d’oxyde formées sur des électrodes 
de nickel de pureté 99,85 %, à une tension anodique de 750 mV/E. C.S., 
et dans une solution aqueuse d’acide sulfurique 14 N, portée à diverses 
températures. On voit que la couche croît, puis atteint une épaisseur limite 
lorsque la quantité d'électricité ayant traversé la cellule est de l’ordre 
de 2 C/cm° et on constate que cette épaisseur est maximale entre 10 et 
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150C. Comme le montre la figure 2, relative à des échantillons traités à 
150€, l’épaisseur limite des couches passe également par un maximum en 
fonction de la concentration en H:S0O, et de la tension anodique. 

Pour obtenir les valeurs des indices optiques à partir de nos résultats, 
nous avons appliqué la méthode des moindres carrés itérative à transfor- 
mation linéaire tangente (*). Ne voulant pas faire d’hypothèses sur les 
expressions analytiques des variations d'indice en fonction de la longueur 





Fig. 3. — Évolution des indices de réfraction n et d’absorption k en fonction de la lon- 
gueur d’onde pour des couches d’oxyde formées à différentes tensions anodiques (élec- 
trolyte H2:S0, : 14 N, température : 150C). 

A GoomV/E.c.s.; @ 3550mV/E.C.Ss.; 


+ 750 mV/E. C.S., la hauteur du trait vertical représente l'intervalle de confiance 
à 10 %. 


d'onde, nous n’avons pas exploité directement les enregistrements R,=— f{À). 
La méthode de calcul est en fait appliquée à la relation R,— f{d) pour une 
longueur d’onde déterminée, obtenue après réalisation, dans des conditions 
électrochimiques données (tension anodique, normalité et température 
de la solution) d’une série de couches de diverses épaisseurs. Un premier 
calcul de simulation sur ordinateur nous a donné assez grossièrement des 
valeurs de n et k, qui nous ont servi ensuite à initialiser le calcul définitif. 
Cette méthode suppose que la couche d’oxyde a des propriétés homogènes 
dans son épaisseur, ce qui a été vérifié a posteriori en effectuant le même 
calcul dans un domaine restreint d’épaisseurs. 
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La figure 3 présente les variations des indices nr et 4 en fonction de la 
longueur d'onde; déterminées en trois points du domaine de passivité. 
Les intervalles de confiance ont été portés sur l’une des trois courbes. Malgré 
la dispersion des résultats de la littérature [(*), (*)], on peut rattacher les 
valeurs de 4 que nous avons obtenues à un oxyde de nickel NiO pur ou 
faiblement dopé. Les substances étrangères incluses dans le réseau cristallin 
de l’oxyde pourraient être des traces d’éléments (Fe, Cr), provenant de 
l’électrode de nickel ou bien des anions de la solution, comme c’est le cas 
pour le tantale oxydé anodiquement dans des acides concentrés (°). 


(*) Séance du 28 septembre 1970. : 

(:) R. Cazsou et M. FRoMENT, Corrosion Protection, 17, 1969, p. 5. 

(:) P. Croce, G. DEVANT, M. GANDAIS et A. MaARAUD, Acia Cryst., 15, 1962, p. 424. 

@) Y. V. LiNnick, Méthode des moindres carrés, Dunod, Paris, 1963; H. CACHET, Thèse, 
Paris, 1968; Arch. Orig. C. N.R.S., 2269, p. 97. 

(9) I. G. AUSTIN, B. D. CLay et C. E. TURNER, Proc. Phys. Soc. Solid State Phys., G.B., 
1, 1968, p. 1418. 

(5) C. E. Rossr et W. PAUL, J. Phys. Chem. Solids, 30, 1969, p. 2295. 

(6) G. AMSEL, C. CHERKI, G. FEUILLADE et J. P. NaADaï, J. Phys. Chem. Solids, 30, 


1969, p. 2117. 


(Groupe de Recherche n° 4 
du C.N.R.S., 
Physique des Liquides 
et Électrochimie, 
associé à la Faculté des Sciences 
de Paris, 

9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°.) 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Analyse rotationnelle des bandes 
0V,0< 000 de PH, : Recherche d’un modèle satisfaisant. 
Note (*) de MM. Jeax-Mane Berruou et Bernarn Pascar, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L'analyse rotationnelle des bandes V', <—-0 de PH: est réalisée. Le modèle du 
rotateur asymétrique dans un état doublet ne s’avère pas satisfaisant; nous avons 
dû recourir à un modèle empirique nous permettant d’observer un bon accord 
entre les énergies des niveaux rovibroniques observés et calculés. 


L’analyse rotationnelle des bandes V, < 0 de PH, (V, — 2, 3, 4, 5) est 
effectuée à partir d’enregistrements obtenus par Ramsay en absorption (!). 
La bande 3< 0 a été enregistrée sous plus forte dispersion (0,75 Â/mm) 
et avec une plus grande absorption (16 m d’absorption et 200 flashs). 
La position du niveau vibrationnel V,— 3, à mi-hauteur de la barrière de 
potentiel, lui confère un intérêt particulier et il s’est avéré important 
d’étudier avec précision l’évolution de ses niveaux d’énergie rovibronique. 


1. ÉTUDE ROTATIONNELLE PRÉLIMINAIRE. — À. La comparaison des 
têtes de bandes, d’une part entre elles, d’autre part avec la bande 0 + 0 (*) 
a permis d'identifier assez facilement les premières raies des branches “Q, 


et "Q;. Nous avons alors remarqué que la valeur B[=(B + C)/2] varie 
très peu avec V,, par contre l’espacement séparant ces deux branches 
croît, ce qui laisse présager une forte augmentation de la constante A. 

B. L'analyse de la bande 0 < 0 a permis de déterminer avec précision 
les constantes rotationnelles et de spin du niveau fondamental 000. L’uti- 
hisation d’un programme, calculant les énergies selon le modèle du rotateur 
asymétrique perturbé dans un état doublet [(*), (*)] confirme que l’accord 
entre les valeurs des niveaux d’énergie observés et calculés est excellent 
pour ce niveau. Ceci est vérifié pour chaque bande étudiée et la précision 
obtenue est toujours meilleure que o,1 em. Nous avons pu compléter 
notre analyse par la mise au point d’un programme de calcul « QSQC » (°) 
qui recherche toutes les solutions compatibles avec les valeurs des combi- 
naisons de différences de ce niveau 000. 


2. RECHERCHE D’UN MODÈLE SATISFAISANT. — À. Modèle du rotateur 
asymétrique. — Lorsqu'un certain nombre de raies a été identifié, nous 
avons essayé d'utiliser la même méthode de détermination des constantes 
rotationnelles que celle employée pour l’étude des bandes obtenues en 
émission (*). Malheureusement, le modèle du rotateur asymétrique dans 
un état doublet (*) ne s’avère plus satisfaisant. En effet, la proximité de la 


. . . . A . 
barrière de potentiel provoque une forte variation de l’angle HPH; ceci 
se traduit par une valeur de plus en plus élevée de la constante A et par 
un terme rotationnel en AK? (tableau) qui devient du même ordre de 
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grandeur que la fréquence de vibration (v,+ 95o cm *). La même diff- 
culté a été observée pour SiH, (”) bien que les niveaux étudiés soient 
assez éloignés de la barrière de potentiel. 


B. Modèle empirique. — L'écart entre le modèle asymétrique et les 
valeurs trouvées expérimentalement pour PH, avait été prévu par 
Dixon (*). Nous avons donc classé les niveaux d’énergie par sous-niveaux 
de même K(K=K.) et de même V, en intégrant la contribution éner- 
gétique due à la rotation autour de l’axe z (= AK?) à l’énergie vibra- 
tionnelle, ce qui conduit à la formule 


F(V,,N,K)—To(Vr, K)+BN(N+1), où To(V,, K)—(A—B)K+w 


et v, est l’origine de la bande. ‘ 

Cette expression empirique issue du rotateur linéaire s’avère satisfaisante 
puisqu'elle nous permet de suivre assez fidèlement l’évolution des niveaux 
d'énergie, la loi en N(N+7:) se trouvant toujours vérifiée. La valeur 


de B change très peu dans chacun des différents niveaux. Les résultats 
obtenus sont regroupés dans le tableau. 


TABLEAU. 
Valeurs de To(V°, K), v et B en cm. 
Ve. K.... 0 (v). 1. 2. 8. 4. 5. 6. 7. B. 
hrs 18276,62 18303 18336 18411 18514 18642 18791 18956 5,00 
FO) 19 226 — - — - — - - - 
Dean 20 166 20 190 - 20255 20361 20499 20668 20 863 — 5,03 
deteste 21 094 21124 21207 21335 21499 21695 21910 — 5,05 
Hesse 22 010 22052 22159 22316 22507 22720 — — 5,10 
Disiitense 22 912 22067 23112 23306 23528 23 773 - - 5,20 
Dsinéeure 23 801 - - — — _ _ — — 


(c) Ces valeurs (?) ont été ajoutées pour compléter le tableau. 
(t) Bande trop faible pour être analysée. 


C. Modèle plus précis: — 1° L’hamiltonien du rotateur rigide peut se 
mettre sous la forme 


H,—(A—B)P?+BP'+ 


C (psp), 





2 


ce qui conduit pour un même sous-niveau à une énergie 


E—(A—E)K?+ BN(N+1)+ PT ep; P+y 
Le terme (A — B) K? est intégré dans la fonction principale dite « vibra- 
tionnelle » T,; le terme BN(N +1) est considéré comme la contribution 
énergétique purement rotationnelle. Il faut ensuite prendre le terme 
[(B—C)/2]<P;—P°> dû à l’asymétrie comme une perturbation en 
prenant pour chaque niveau la valeur moyenne de cette contribution. 
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20 Interaction spin-rotation : L'étude des valeurs de cette interaction 
nous montre, de la même manière, que les coefficients utilisés [(?), (°)] 
varient avec K. Il faut donc également calculer les valeurs moyennes de 
chaque coefficient pour chaque sous-niveau. On observe des perturbations 
rotationnelles assez faibles (quelques cmt) et il est nécessaire de déperturber 
alors les niveaux afin d’obtenir une valeur satisfaisante pour chacun des 
coefficients d’interaction. 


En conclusion, le modèle adopté semble satisfaisant. Il s’agit maintenant 
de trouver une fonction potentielle permettant de relier les différentes 
valeurs de T;(V,,K) entre elles, et de calculer les valeurs moyennes 
de (B — C)/2 et des constantes d’interaction spin-rotation. 


(*) Séance du 21 septembre 1970. 

(:) D. A. Ramsay, Nature, 178, 1956, p. 374. 

() R. N. Dixon, G. Duxgury et D. A. RAMsAY, Proc. Roy. Soc., À, 296, 1967, p. 137. 

(6) R. N. Dixon et G. DuxBurY, Chem. Phys. Lett., 1, 1967, p. 330. 

(*) G. Duxgury, J. Mol. Spec., 25, 1968, p. 1-11. 

(5) J. M. BerTHou, Ann. Université et A.R.E.R.S., VI, 1968, p. 82. 

(6) B. PaAscaT, J. M. BerTHoOU, J. C. PRUDHOMME, H. GUENEBAUT et D. A. RAMSAY, 
J. Chim. Phys. 65, 1968, p. 2022. 

() I. Dusors, Can. J. Phys., 46, 1968, p. 2485. 

(6) R. N. Dixon, Trans. Faraday Soc., 60, 1964, p. 1363. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Structure moléculaire et spectroscopie, 
Faculté des Sciences, 

Moulin de la Housse, B. P. n° 347, 
o1-Reims, Marne.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure de la benzylidène-cétazine. Note (*) de 
MM. JEAN Berruou, RoBERT JACQUIER, ANDRÉ LAURENT, M1le CLaune Marzin, 
Mme BERTHE RÉRAT, MM. CLaune RéraT et Yosuiaki UEsu, présentée par 


M. Georges Champetier. 


t 


Les cristaux de benzylidène-cétazine, C:oH20N2, appartiennent au système 
orthorhombique, groupe spatial n° 61 : Pcab. Les paramètres de la maille sont : 


a = 20,176 + 0,007; b = 21,636 + 0,009; 
c= 97,552 + 0,003 À et Z = 8. 


L'analyse du réseau réciproque a été effectuée au moyen d’un diffractomètre 
automatique Siemens AED et la structure a été déterminée par la méthode statis- 
tique de Karle. Les paramètres atomiques ont été affinés par la méthode des 
moindres carrés appliquée dans l’espace à trois dimensions. La molécule n’est pas 
plane : ses deux moitiés ont subi une rotation de 43° autour de la liaison N—N. 


La détermination de la structure de la benzylidène-cétazine fait partie 
d’un ensemble de travaux concernant la structure de diverses aldazines 
et cétazines effectués en vue de confirmer les résultats obtenus par RMN, 
spectres infrarouge et ultraviolet. 

Deux structures cristallines d’aldazines ont déjà été déterminées, celle 
de la dibromo-4.4” cinnamaldazine (:) : 


BrCH;—CH =CH—CH =N—N =CH—CH =CH— GC: H,Br 


et celle de la dibromo-4.4'-diméthyl &, «’-cinnamaldazine (*) : 


Br Cc H;— CH =C—CH =N—N =CH—C=CEH—C: H;Br. 


| | | 
CH; CH; 


La benzylidène-cétazine a la formule suivante : 
GC: H5—CH=CH—C=N—N =C—CH =CH—- CH. 


* 
CH; CH; 


Elle crnistallise dans le système orthorhombique sous forme de plaquettes 
jaunes. La maille cristalline, qui appartient au groupe spatial n° 61 : 
Pcab, a pour paramètres : 


a = 20,176 + 0,007; b = 21,636 + 0,009; C— 7,552 + 0,003 À. 


Elle contient 8 molécules en position générale. L’analyse radiocristallo- 
graphique du réseau réciproque a été effectuée au moyen d’un diffracto- 
mètre « Siemens AED » avec le rayonnement K, du cuivre(AK,.= 1,5405 À), 
On a ainsi mesuré 2 535 intensités. : 


La structure a été déterminée par la méthode d’addition symbolique de 
Karle. 


\ 
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Les tests statistiques pour l’ensemble des réflexions mesurées ont confirmé 
que le cristal est centrosymétrique. On trouve : 


{IEID= 0,69 <IEIY=1,02 <[|IEP—1|[>=1,14 


contre 
0,80 1,00 0,97 
et | 
0,89 1,00 0,74 


pour les valeurs théoriques centro et non centrosymétriques. 






CZ 
2, 
N21 N22 n 13 
1,29 1,30, 1 
3 140 2 138 <<. 146 1,36 140 1 142 
1,42 VV ;9 - 14 
ñ 20 1,50 17 149 143 
9,5 139 
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Fig. 1. — Projection Okl. Distances interatomiques (À). 


_ 


La liste des triplets H, H’, H—H” susceptibles d’être utilisés dans les 
relations Z, de Karle et Hauptman, 


SErv > Ex. Enr 


H/ 


a été établie au moyen d’un ordinateur Pallas N 32 ainsi que les valeurs 
correspondantes de la probabilité 


P + (Eu) == = + =th a | Eu | pus 3 | où = Y Z. Et 
Î 


Ca H’ 
On a choisi les signes des réflexions : 
3 1 2 (+), 14 1 3 (+), 4 12 ), 


pour spécifier l’origine de la maille. 

On a, de plus, attribué le signe symbolique a à la réflexion 19 2 1. L’utili- 
sation des relations 2, appliquée aux 317 facteurs normalisés | E| > 1,9 a 
permis d'obtenir le signe (absolu ou symbolique) de 274 d’entre eux. 

Les sections de densité électronique utilisant à positif, indication donnée 
par un grand nombre de relations, a fait apparaître assez distinctement 
l’image d’une chaîne carbonée et de deux cycles hexagonaux aux extrémités. 
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Mais l’affinement des positions atomiques de ce premier modèle de structure 
n’a pas donné de résultat satisfaisant. Plusieurs essais effectués à partir 
de positions légèrement différentes de la chaîne, en particulier après des 
décalages d’une ou deux liaisons C—C dans la direction de son allongement, 
se sont aussi révélés infructueux. On a alors décidé de choisir pour a le 


signe négatif malgré des indications peu nombreuses dans ce sens. Contre 
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Fig. 2. — Projection Rk0. Angles de valence (°). 


toute attente, c’est cette dernière hypothèse qui a donné une carte de densité 
électronique interprétable. On trouve une chaîne décalée par rapport à la 
première d’une fraction de liaison C—C dans sa direction d’allongement. 
Tous les atomes de carbone apparaissent et sont aisément discernables 
de quelques maximums parasites. 

L’affinement des paramètres atomiques par la méthode des moindres 
carrés a alors conduit rapidement à une valeur de facteur résiduel : R = 0,17 
pour les 2 535 réflexions mesurées (tableau). Ces paramètres devront encore 
être améliorés. | 

Dès à présent on peut constater que la molécule n’est pas plane (fig. 1). 
Ses deux moitiés ont subi une rotation importante autour de la liaison 
N--N”. L’angle des plans des deux parties de la chaîne situées de part et 
d’autre de la liaison N—N' est de 430. De plus, les plans des cycles benzé- 
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TABLEAU. 


Paramètres atomiques (R = 0,17). 


æ.10*- y.10*, 2.104, m10*:; y.10*. z.104. 
GE .. 4621 1 667 2218 C12..... 2 356 6 386 3 488 
Cane . 4198 1 270 3201 : C9: 2 227 7 028 3 439 
Costes . 4333 0 636 3 284 C 14... 1618 7249 2 721 
CA; .. 4 888 0 382 2 378 Cros 1160 6 806 2 020 
Coin. . 5312 O 781 1 422 - C16..... 1 304 6 179 2 099 
Gosse . 5172 1414 1 343 Cire: 2 005 5 281 2 828 
Cr. . 4 500 2 335 2 037 C 18... 2 603 5 015 3 175 
CS: . 3 989. 2 642 2 753 C 19... 2 688 4 343 3 165 
C9. . 3 891 3 314 2 519 C 20... 2 117 3 901 3 060 
C10s. 4 338 3 687 1 348 Nils 3 390 3 532 3 372 
CE. 1 898 5 963 2 807 N2..... 3 304 4 163 3 274 


niques forment respectivement des angles de 3 et 21° avec chacun de ces 
plans. 

L'absence de planéité de la molécule a pour corollaire une disparition de 
la conjugaison dans le système de doubles liaisons de la chaîne; ce qui se 
traduit par une alternance marquée des distances longues (N—N : 1,38 À; 
C—C: 1,47, 1,48, 1,49 et 1,46 À) et courtes (N—C: 1,29 et 1,30 À ; C—C: 1,34 
et 1,36 À). La même observation a été faite au sujet de la cinnamaldazine 
diméthylée en «—« citée plus haut (*?). 

À l'exception des derniers cycles d’affinement effectués sur ordinateur 
« C. D. C » 3 600, les calculs ont été effectués sur machine « Pallas » N 32. 


(*) Séance du 7 septembre 1970. 

(:) J. BerTHou, J. ELGuERo, R. JACQUIER, C. MaRziN et C. RÉRAT, Compies rendus, 
265, série C;, 1967, p. 513. 

(?) J. BerTHOU, C. MaARzIN, B. RÉRAT, C. RÉRAT et Y., UEsu, Comples rendus, 270, 
série C, 1970, p. 918. 


(Laboratoire de Cristallographie, 
C. N.R.S., 

1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, 
Hauts-de-Seine 
et 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Batiaillon, 
34-Montpellier, 
Hérault.) 


GC. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 14.) Série C — 53 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline de l’acide 5-(1-cyclohexène-1-yl)- 
5-éthyl barbiturique (cyclobarbital). Note (*) de MM. Jean-Pierre BiDEAU 
et Micnez Arraup, présentée par M. Jean Wyart. 


Le cyclobarbital a pour formule développée : 


H H 


\ _ 24 
| / 60) J® SN \2H 
N— c C(SD  GHCL | 
7/9 GN 7 C52) (63) 
O==C(2) » C TS 
(20) OR (&) 
Ne … \il H 
H 
Nr cf16). 
H7 \ 
H 


Il est utilisé comme sédatif et hypnotique à courte durée d’action (“). 
MAILLE ET GROUPE SPATIAL. — Le groupe spatial est C 2/e et le nombre 
de molécules par maille est égal à 8. Les paramètres de la maille sont : 


__— 22,415 + 0,006, . b = 10,770 + 0,006, c —10,350 + 0,005, 
6 = 92,29 + 0,05. 


MESURE DES INTENSITÉS. — Les intensités ont été obtenues à partir 
d’un rétigraphe de De Jong et mesurées par comparaison visuelle avec 
une échelle étalon. 

DÉTERMINATION DE LA STRUCTURE. — La méthode d’addition symbo- 
lique de J. Karle et I. L. Karle n’a pas permis de déterminer la structure 
dans un premier stade. La projection de la fonction de Patterson parallèle 
à l’axe Oz a montré que le cycle barbiturique était pratiquement perpen- 
diculaire à l’axe Oy. Une projection parallèle à l’axe Oy a révélé, d’autre 
part, les deux-cycles caractéristiques du noyau barbiturique. Les distances 
cycle à cycle ont pu être précisées en supposant que les cycles barbituriques 
étaient liés par un double pont hydrogène autour de l’axe binaire. L’affi- 
nement de la projection de la structure parallèlement à l’axe Oy a donné 
un facteur de reliabilité égal à 0,24. La méthode d’addition symbolique 
a été de nouveau utilisée. Elle a permis de préciser la troisième coordonnée 
en introduisant les semi-invariants de structure du plan AO! (*?). Les 


réflexions 917 et 738 ayant été choisies pour déterminer l’origine et les 
semi-invariants étant tels que h+k—/4n ou 4n +2, il est nécessaire 
que les coordonnées des atomes de la structure en projection soient rappor- 


4 


tées à un centre de symétrie de première espèce (*). 
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Fig. 1. — Projection de la structure parallèlement à l’axe Oy. 


Nous avons analysé la raison pour laquelle la méthode d’addition 
symbolique avait échoué dans un premier temps : par suite de la confor- 
mation de la molécule et de l’orientation particulière des cycles, les relations 
entre symboles étaient toutes déterminées avec une probabilité trop faible; 
elles se sont montrées fausses par la suite. 

Trois symboles étant nécessaires, on aurait pu essayer les huit combi- 
naisons de signes possibles mais le processus aurait été extrêmement long. 
La méthode d’analyse des deux projections de la fonction de Patterson 
s’est révélée plus efficace au départ. 
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Fig. 2. — Projection de la structure parallèlement à l’axe Oz. 


RésuLrrars. — Le facteut de reliabilité est actuellement égal à 0,15. 
Des mesures précises au moyen d’un diffractomètre automatique devraient 
permettre d’obtenir rapidement des longueurs de liaison plus signifi- 
catives. Les résultats actuels figurent sur le tableau et sur les figures x et 2. 
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TABLEAU I. 


zx. 
NL. honoucgesanse 0,433 65 
Craie 0,483 92 
Ode seu 0,532 80 
Nr sise use 0,478 65 
Cities. 0,425 36 
O40:::55s. ,... 0,42310 
DD re smaeees 0,370 03 
CO ss ssrenesnss 0,376 79 
D'Or us 0,336 36 
C'IDs réserves 0,316 24 
CstOs cn st, 0,325 40 
COS mis sir 0,362 62 
Courier 0,312 40 
C'ODissasissiassans 0,302 87 
CODE. ss .... 0,347 21 
Ge issiuse 0,406 07 
CD essaie 0,411 95 


(*) Séance du 3r août 1970. 


y. Z. 
0,337 79 0,626 40 
0,349 27 0,552 55 
0,375-39 0,604 08 
0,328 05 0,424 30 
0,304 46 0,357 87 
0,308 20 0,240 49 
0,267 28 0,434 48 
0,302 58 0,576 58 
0,298 24 0,651 42 
0,345 15 0,377 65 
0,488 40 0,396 12 
0,130 57 0,426 83 
0,077 35 0,372 77 

—0,062 66 0,369 82 

—0,130 02 0,459 93 

—0,083 07 0,463 41 
0,052 97 0,491 89 


(:) Ses propriétés sont à rapprocher de celles de l’hexobarbital (Comptes rendus, 271, 


série C, 1970, à paraître). 


(?) Voir aussi B. M. CRAVEN, Acta Cryst., 25, 1969, p. 1970-2009. 


(5) Nous désignons par centre de symétrie de première espèce, les centre pris pour origine 
des coordonnées dans Znlernational Tables for X-ray crystallography, The Kynoch Press 


Birmingham, England, 1952. 


(Laboratoire de Cristallographie 
et de Physique cristalline, 


Laboratoire associé au C. N.R. S., n° 144, 


351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Synthèse d’oxydes ternaires CaB; ,B5,0:. Note (*) 
de M. Henry Brusser, Mme HéLÈNE Gaier-Panpraup et M. Pax RayJaoNERA, 


présentée par M. Paul Bastien. 


Il a été procédé à la synthèse et à la caractérisation d’oxydes ternaires 
Ca Bf,, BI O3 où BY peut être Nb, Ta ou. Sb et BH! un lanthanide, Y, In, Ga 
ou Bi. Ces oxydes ont une structure de type cryolithe inverse pour les cations 
trivalents de rayon supérieur à celui de Er, BY étant Ta ou Sb, supérieur à celui 
de Ho lorsque BŸ est Nb. 


Nous avons envisagé la synthèse des oxydes ternaires CaB;,B°",0, dans 
le cas où B° est Nb, Ta ou Sb et B"La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, 
Er, ŸYb, Lu, YŸ, In, Ga ou Bi. 

Les oxydes à base de niobium ont été obtenus par chauffage à 14000C 
pendant 24 h, ceux qui comportent du tantale ou de l’antimoine par traite- 





Fig. 1. — Relation entre la maïlle pseudo-cubique contenant huit unités formulaires 
CaBŸ,:Bÿ% O3 (en traits fins) et la maille orthorhombigue contenant quatre unités 
formulaires (en traits épais), dont les paramètres sont donnés dans le tableau. 


ment à 1300°C pendant 48 h. Les échantillons pulvérulents obtenus ont été 
analysés et caractérisés par enregistrement de diagrammes de diffraction X 
au moyen d’un goniomètre à compteur. Ces diagrammes ont été indicés 
en première approximation par rapport à une maille cubique à faces centrées 
contenant huit unités formulaires A(B,,:B, ;)Os. 

L’étude des profils des raies d’indices « cubiques » 111, 200, 220, 400, 
440 et 620 a fait apparaître des démultiplications qui caractérisent une 
déformation pseudo-monoclinique (a = c) de la maille. De plus, vers les 
grands angles Bragg, la présence de raies de faible intensité prouve que la 
maille déformée n’est plus à faces centrées. Les diagrammes des composés 
que nous avons synthétisés ont été rapportés à une maille orthorhombique 
contenant 4 unités formulaires A(B;,B;,)0, présentée par la figure 1. 
Les paramètres ont été calculés sur ordinateur par moindres carrés en 
considérant les réflexions dont le pointé était le plus précis. Les résultats 
sont groupés dans le tableau. 
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Composés CaBŸ ,, BY O:. Paramètres de la maille orthorhombique. 


TABLEAU. 
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B". Nb. Ta. SD. 

Te A en 
p'il a(A). b(4). ce (A). a(A). b(A) ce (A). a(A). b(AJ. ce (A) 
La. 5,66; 5,877 8,155 5 ,669 5,888 8,165 5,679 5,872 8,16: 
Pr. 5,62: 5,870 8,119 5,63: 5,870 8,12: 5,633 5,859 8,119 
Nd.. 5,608 5,859 8,10 5,62 5,86: 8,113 5,62 5,850 8,106 
sm... 5,58 5,850 8,08 5,593 5,861 8,09: 5 , 592 5,842 8,078 
Eu. 5,576 5,850 8,073 5,58: 5,85; 8,08 5,579 5,840 8,076 
Gd. 5,568 5,845 8,06: 5,575 5,84 8,06: 5,571 5,8% 8,06; 
Th. 5,56: 5,834 8,058 5,5% 5,83 8,051 5,57: 5,82 8,05 
Dy. 5,575 5,823 8,05: 5,575 5,82 8,052 5,58 5,80» 8,05: 
Ho. 5,57: 5,799 8,039 5,577 5,805 8,045 5,578 5,800 8,042 
Er... 5,590 5,781. 8,030 5,5% 5,79 8,032 5,591 5,78 8,03: 
Yb.. 5,571 5,76: 8,00: 5,57; 5,750 8,007 5,573 5,754 7,990 
Lu. 5,563 5,751 7,991 5,565 5,753 7997 5,564 5,745 7,992 
Vus 5,575 5,812 8,045 5,578 5,81: 8,050 5,581 5,80; 8,05: 
In. 5,523 5,687 7,925 5,53: 5,691 7,93 5,515 5,669 7,892 
Ga. 5,414 5,501 7,709 5,543 5,493 7,70: - " = 
Bi. 5,539 5, 765 7 990 5,527 5,76: 7977 = ee —_ 


On constate, d’une part, l’équivalence des paramètres de maille pour les 
composés à base de niobium, de tantale et d’antimoine et, d’autre part, 
la décroissance régulière de ces paramètres traduisant la contraction du 
rayon des éléments lanthanidiques en fonction du numéro atomique. 
On peut vérifier que le rayon de l’yttrium est intermédiaire entre ceux 
du dysprosium et de l’holmium et rapprocher le rayon du bismuth de celui 
du lutécium. 

Les résultats relatifs aux composés CaNb,,,B°",0, et CaTas,,B5, O; sont 
en accord avec ceux qu'ont obtenus E. G. Fesenko et V.S. Filip’ev (‘sur 
certains points communs avec notre travail. Ces auteurs toutefois signalent 
une légère déformation monoclinique (6 << 90212”) dans le cas où B" se 
trouve être Pr, Gd et Tb. 

On peut distinguer trois groupes de composés CaBŸ,B°,0; selon que 
la taille de l’ion trivalent est inférieure, égale ou supérieure à celle du 
calcium. Dans le premier cas, en effet, la structure normale de type cryo- 
hthe (fig. 2) peut être réalisée : les ions calcium occupent les sites dodé- 
caédriques tandis que les ions pentavalents et trivalents s’ordonnent sur 
les sites octaédriques de dimension inférieure à celle des premiers sites. 

Les ions trivalents de taille supérieure à celle du calcium, par contre, 
se logent de préférence dans les lacunes dodécaédriques. La moitié des ions 
calcium complète le remplissage de ces lacunes tandis que l’autre moitié 
se répartit avec les ions pentavalents sur les sites octaédriques. La formule 
globale peut s’écrire : | 

(Cao,5s BE) (BY, 5 Cao, s) Os. 
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Ainsi est obtenue une structure cryolithe dite «inverse » par analogie avec 
la répartition des cations dans la structure spinelle inverse. Lorsque les 
ions trivalents et calcium ont des dimensions voisines, le taux d’inversion 
devient extrêmement variable. Ces différences de distribution cationique 
se traduisent par des changements d’intensité sur les diagrammes. C’est ce 





O Nb, Ta ou Sb 


@ cuire cation de pelit rayon 


@ cation de gros rayon 
(D oxygène 


Fig. 2. — Structure de type cryolithe. Les ions oxygène se situent en milieu d’arêtes 
des huit petits cubes qui composent la maille. Les cations de gros rayon occupent les 
centres de ces huit cubes. 


qui nous a amenés à calculer l’intensité des raies d'indices 111, 200, 220 
rapportées à la maille contenant huit unités formulaires CaB,B;,0:;, 
supposée rigoureusement cubique dans les quatre hypothèses de distribu- 
tion des cations : 


Sites dodécaédriques. Sites octaédriques. 
Ca?+ (BS,5 BY%)n.0. 
(Ca B5%)p. 0. (BY,5 Cai)p.s. 
(Cas B65)n.s. (BŸ,5 Caës)n.0. 
(Cas B55 )p. 0. (BŸ,s Cai}s)n. 0. 


D. ©. : distribution ordonnée; 
. D.S. : distribution statistique; 

BUT : La, Nd, Ho, Dy ou Yb:; 

BY : Nb, Ta ou Sb. / 


Pour conserver la structure de type cryolithe normale ou inverse, 1l est 
nécessaire de supposer une répartition ordonnée des cations au moins sur 
l’un des deux types de sites. Une répartition totalement statistique des 
cations conduirait en effet à une structure de type pérovskite à paramètre 
de maille moitié. Ces calculs montrent que l’inversion se manifeste pour les 
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cations trivalents de rayon supérieur à celui de l’erbium pour les composés 
CaTao,5B5, Os et CaSbs,5B5:, Os, à celui de l’holmium pour les composés 
CaNb,,5B5, O3. E. G. Fesenko et V.S. Filip’ev (‘) situent l’inversion pour 
les cations trivalents de rayon supérieur à celui du dysprosium ou celui de 


l’erbium respectivement pour les composés comportant du tantale ou du 
niobium. 


Il est apparu que pour des cations trivalents de dimensions voisines de 
celles de calcium, la température et la durée du frittage influent sur le taux 
d’inversion. 


(*) Séance du 21 septembre 1970. 


(t) E. G. FESENKO et V. S. Fizir’Ev, Soviel Physics Cryslallography, 10, novembre- 
décembre 1965. 


(Laboraloire 
de Recherches de Chimie systémalique, 
École Normale Supérieure, 
24, rue Lhomond 
et Facullé des Sciences, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les phases du système K: WO,-WO, et leur réduc- 
han par la vapeur de patassium. Note (*) de MM. Rorann Guérn et 
Pauz Caiicer, présentée par M. Georges Chaudron. 


Le diagramme thermique du système K: WO;-WO:, compliqué par l’existence 
de phases vitreuses et d’équilibres métastables, a été repris. L’existence de la 
solution solide K: Wo O19-K2 Ws Oss a été confirmée. L’action de la vapeur de potas- 
sium sur cette phase a permis d'isoler une nouvelle solution solide Ki1,56+7 WOs,125+2x 
avec 0<xÆ<o,02. Cette phase peut accepter du potassium métallique, jusqu’à 
la limite K:,s3+7 WOs195+2+; au-delà de cette composition, il y a dismutation avec 
formation, à la limite, de Kz:,6s WO;‘et de W $. 


À. SYSTÈME K:a WO,;-WO;:. — En 1968, Caillet (‘) a tracé le diagramme 
thermique du système K: WO,-WO; et mis en évidence une solution 
solide dont l’existence est confirmée par Deschanvres (?)}, mais pour les 
limites plus restreintes K: WeO:5-K: Was O5, alors que Sakka (*) ne signale 
que le composé défini K: We Os. 

Nous avons repris le tracé complet du système K: WO,-WO; et vérifié 
que nous obtenions des résultats identiques à partir des mélanges K;:WO,, 
WO: ou K:CO;:, WO; correspondants. Les diverses phases en présence 
ont été caractérisées par leurs diagrammes Debye-Scherrer; les points du 
diagramme thermique sont obtenus par analyse thermique différentielle. 

Le système est représenté ci-après : il présente un eutectique E (59800) 
et quatre points péritectiques P, (6190C), P3 (7ro0C), P; (81200), P, (9380C) 
qui correspondent respectivement à la fusion non congruente de K: W,0;, 
Ka W3O:95 Ka WsOu: et de la solution solide I : K: W6O:0-Ka WaOas 


En outre, deux équilibres métastables apparaissent : 


KR WOi + K2W3010 = liq. [point eutectique E’ (570o°C)], 
K2W:O10+ liq. = K:W:04 [point péritectique P: (7:60C)]. 


Rappelons enfin, que K:' WO, et WO,; sont à fusion congruente (921 
et 147300 respectivement). 

Le ditungstate K: W,O; est difficile à obtenir pur; en effet, un mélange 
K:CO; + 2 WO; traité à 550°C pendant 24h, ou la cristallisation d’un 
liquide ayant cette composition, conduisent à un mélange de K: WO, et 
de K:W:0:9. Par contre, un recuit à 580°C pendant 3oo0h conduit 
à K: W:0; pur : 


K>WO: + KeW30160 —+ 2 K2W20O7. 
Le tritungstate K: W:O:, s'obtient facilement, soit par réaction à 


‘état solide à 600€, soit par cristallisation d’un liquide ayant cette 
composition. 
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Le tétratungstate K: W,O:;: ne peut être obtenu par réaction à l’état 
solide qu'entre 700 et 8120C; au-dessous de 7000C, on obtient un mélange 
de K:W:0 et de K:W:0:; la cristallisation d’un liquide ayant la 


composition K: W,O:, conduit au même mélange (point P,). 





T°C 
1300 
1100 
900 
700 
500 
| | 75 
Æmoles de WO; KW 07 KW3070 |  KeWe0g 
K2W,, 013 K:Wg025 


Diagramme K: WO;-WO:. 


Les trois composés définis précédents possèdent des diagrammes X 
caractéristiques [(‘), (?), (*)]; la structure de K:W,0,; est déter- 
minée (*). 

La solution solide Ï qui s’étend de K: WsO:5 à Ka WsO:5 est préparée 
par réaction à l’état solide, la limite la plus riche en tungstène nécessite 
plusieurs recuits. Les raics du diagramme X caractéristiques, gardent la 
même position dans tout le domaine d’existence, alors que leurs inten- 


sités relatives varient. Au-dessus de 8r122C, les limites de Ï évoluent vers 
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le point À de composition approximative K: W,,sO15,4 pour la tempé- 
rature de 9380C. 7 

Les phases vitreuses (*) obtenues par refroidissement rapide de mélanges 
fondus (partie hachurée du diagramme) présentent par chauffage à 
l’'A.T.D., un pic exothermique à 5250C, correspondant à leur cristal- 
lisation. 

B. RÉDUCTION PAR LA VAPEUR DE POTASSIUM. — La réduction par la 
vapeur de potassium du monotungstate de potassium et de l’oxyde WO; 
a été étudiée par Hatterer [(*)}, (®)] grâce à la thermobalance décrite 
par Hérold (*). Nous avons appliqué cette méthode au tétratungstate 
et à la solution solide I : le premier composé ne conduit à aucune 
réaction, par contre la solution solide est réduite; les conditions opti- 
males sont : 

— température du potassium : 2600C; 

— température de la solution solide : 2800C. 

La courbe de prise de poids en fonction du temps présente une ano- 
malie À au bout de 5 jours, puis un palier B au bout de 8 jours. En écri- 
vant les limites de la solution solide I : Ko,o5 WOs,105 et Ko, 33 WO3,107; 
les réactions correspondant à l’anomalie A sont : 

Ko, 25 WO3, 125 ” Ki, 85 WO, 125, 


K 


Ko,33 WOs,167 —  Ki,85 WOs, 167. 


Ces deux nouveaux produits possèdent le même diagramme X carac- 
téristique et constituent une solution solide II : Ki,s54z WOs, 128427 avec 
o-“x-_0,02. Traitée à 5oo0C, sous vide de 10? mm de mercure, elle 
conduit par perte de potassium jusqu’à poids constant, à une phase III : 
Ki, 584: WO3, 125422 qui se relie d’ailleurs au composé K;,; WO, d’'Hatterer ({°) 
pour æ = — 0,06, avec un diagramme X identique. Cette phase III peut, 
du reste, fixer du potassium de façon réversible, pour redonner la 
phase II. 

Les phases IT et III, hygroscopiques, se dismutent par action de l’eau 
en K: WO, et WB$; en outre, la phase II libère une quantité de potasse 
proportionnelle à la masse de potassium excédentaire. On peut en conclure 
que dans la phase III où le tungstène possède un degré d’oxydation 
compris entre 4,5 et 4,75, le potassium est à l’état d’ions K* et que dans 
la phase II, le potassium excédentaire est métallique. 

Au palier final B, la composition globale est K: 5642 WOs,195+273 en 
réalité, la diffraction X montre qu’on est en présence de deux phases : 
WB et K:,68 WO, déjà décrite (®). 

En outre, l’analyse chimique précise les coeflicients de la réaction de 
dismutation, par exemple : 


32 Ko,06 WOsues = 25 Ko,ç6 WOi + 7 WB. 


Entre À et B, on est en présence de mélanges du même type, 
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La solution solide [IT présente un léger paramagnétisme, indépendant 
de la température, de type Pauli, analogue à celui des bronzes de tung- 


stène K, WO: (0,25 <y-o,33). 


(*) Séance du 31 août 1970. 

(:) P. CaizLeT, Bull. Soc. chim. Fr., n° 12, 1967, p. 4750. 

(2) À. DESCHANVRES, G. DESGARDIN, B. RAvVEAU et J. C. Triomazeau, Bull, Soc. chim. 
Fr., n° 12, 1967, p. 4537. 

(5) S. SAKKA, Bull. Inst. for Chem. Res., 46, n° 6, 1968, p. 300. 

(+) R. J. GELSING, H. N. STEIN et J. M. STEvVELSs, Rec. Trav. Chim., 84, n° 11, 1965, 
Pp. 1452. 

(5) M. SELEBORG, Chem. Comm., 1967, p. 1126. | 

(6) R. J. GELSING, H. N. STEIN et J. M. STEVELS, Physics and Chemisiry of Glass, 7, 
n°6, 1966. . 

(?) A. HATTERER, H. KESSLER et C. RINGENBACH, Comples rendus, 266, série C, 1968, 
p. 286 et 328. 

(#) H. KESSLER et A. HATTERER, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 975. 

(°) À. HÉRoLD», Bull. Soc. chim. Fr., n° 3, 1960, p. 533. 

(19) À, HÉROLD et À. HATTERER, Comptes rendus, 239, 1954, p. 880. 


(Laboraloire de Chimie minérale B, 
Équipe associée au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes, 

Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le chromate de chrome et d’ammonium NH, Cr(CrO, ):. 
Note (*) de M. Anpré Bonn, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude du système (NH;,)20, Cr:0:, CrOs, H:0 dans une région particulière 
a DER la mise en évidence de NH, Cr (CrO:): Les paramètres de la maille cris- 
talline de ce composé ont été déterminés à l’aide du diagramme de poudre, par 
isotypie avec KCr (CrO;)2. 


Les chromates de chrome et de métaux alcalins M'Cr(CrO,}: ont été mis 
en évidence par Suchow, Ward et Fankuchen (‘). Selon ces auteurs, 
la meilleure méthode de préparation consiste à chauffer à 3500C à l’air un 
mélange constitué de 2 moles de CrO; pour r mole de M;,Cr;:O;, le chrome 
- trivalent étant engendré par la dégradation thermique de CrO;. La réaction 
qui dure 2 h s’écrit : 


M2 Cr2 O0: + 4CrO: — 2 MCr(CrO:): + 1,507 


Après élimination de l’excès de bichromate alcalin par lavage à l’eau, 
les divers composés apparaissent sous forme d’une poudre noire, micro- 
cristalline, insoluble dans l’eau. Afin d’en déterminer la structure 
Wilhelmi [(*), (*), (*)] a préparé des monocristaux de ces divers composés. 
Leur préparation n’est conduite avec succès que sous forte pression d’oxy- 
gène, sur des mélanges de même composition que précédemment, la pres- 
sion et la température variant avec l’élément alcalin considéré. Pour 
CsCr(CrO,): par exemple, température et pression sont respectivement 
de 300°C et de 3 000 bars. La détermination de la structure de ces phases 
antérieurement formulées M'Cr; O; a permis de les identifier à des chromates 
de chrome et d’alcalin. 

Si tous les composés correspondant aux différents éléments alcalins et 
même au Tl ont été obtenus, NH,Cr(CrO,); en revanche n’a jamais été 
mis en évidence, très probablement pour des raisons inhérentes au mode 
de préparation, Rappelons, en effet, que dès 17000 (NH,);Cr0;, se 
décompose par oxydoréduction interne. 

Pour préparer NH, Cr(CrO;,): une méthode analogue à celle des chro- 
mates doubles de fer et d’alcalin a été mise en œuvre. Cette préparation 
s'effectue dans le système quaternaire (NH,):0, Cr: O:, CrO:, HO. Le 
tétraèdre régulier a été choisi comme représentation isotherme d’un tel 
système, les coordonnées étant exprimées en grammes. Les divers essais 
ont été limités au plan défini par les points H:0, CrO:, (NH, ):0/Cr:0: = 7 
(en mole), plan qui évidemment contient le composé NH,Cr(CrO,):. 

CrO:, (NH):Cr10; et (NH,):CrO, constituent les produits de départ, 
le chrome trivalent étant introduit, soit sous forme de Cr(OH); fraîchement 
précipité et sec, soit sous forme d’une solution obtenue en dissolvant de 
l’hydroxyde de chrome dans une solution de CrO:. 
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Les mélanges de départ sont placés en tubes scellés de verre et homo- 
généisés avec soin. Pour parfaire cette homogénéisation et éviter ainsi 
autant que possible toute réaction parasite, on élève progressivement la 
température, les tubes étant fréquemment agités. À r1400C la durée de 


(N H,))O 
CroO 3 


_ 1 (rapport molaire) 





NH,Cr(CrO;h 


Ho CrO3 


Coupe par le plan (NH;)20/Cro O3 = 1 
du tétraèdre régulier (NH;):20, Cr0:, CrO:, H20 à 140°C. 


réaction n'excède pas 5 jours afin de limiter les phénomènes d’oxydo- 
réduction entre les ions NH° et les ions HCrO; de la solution en équilibre. 
Les tubes scellés ne sont ouverts qu'après refroidissement dans l’azote 
liquide et en prenant de grandes précautions. 

La figure jointe représente dans le plan HO, CrO:, (NH,)10/Cra 03 = 1, 
la région dans laquelle la préparation de ce composé a été réalisée. 
Le domaine où il se trouve, dans ce plan, en équilibre avec une solution est, 
en fait, plus vaste que celui représenté, il s’étend en particulier au-dessous 
de la base du triangle indiqué. Cependant, dans cette zone à teneur 
en CrO, relativement plus élevée, la réaction parasite 


2NHŸf+ 2HCr0,+ 6H+ — N?+ 2Cri++ 8H:0 


libère un tel volume d’azote que les tubes scellés explosent. Cette réaction 
parasite intervient également dans le triangle indiqué, si bien que les 
compositions des solutions en équilibre n’appartiennent plus au plan 
considéré, empêchant de ce fait le tracé de la branche de solubilité. 
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Une méthode commode de préparation de ce composé consiste à partir 
d’un système dont les pourcentages massiques sont les suivants 


(NH, ):0 : 3,89 ; Cr:0: . 


hRkE du dr (A) Le hRkU du C(Ah dope (A) 
TF.. 001 7,84 7,86 32: 4o2 1,965 1,965 
In... 2 O O 4,29 4,29 Éness 007:072 1,943 1,943 
LE: III 4,07 4,07 fie 803 1,905 1,905 
Pi: 201 3,93 3,91 tf..... 0 2 3 1,890 1,890 
Dissess 2 OI 3,61 3,61 m 2 0 4 1,854 1,855 
TF I 12 3,07 3,07 m .. 4 02 1,807 1,807 
m.. I 12 2,91 2,91 m.. 2 2 3 1,977 1,776 
m.. 020 2,735 2,734 M... 131 1,747 1,747 
Fiori 0 O 3 2,613 2,615 420 1,688 

Loue 0 2 I 2,582 ‘2,578 fe... | 2 2 3 1,685 108 
Possss 3 1 O 2,534 2,534 5 1 0 1,637 

Las se 311 2,476 2,477 F..….. | 3 2 636 1,637 

) ; I I, 

m.. 113 2,328 2,329 Énir 1 32 1,611 1,611 
Le 220 2,306 2,303 nn. [422 1,596 : 7. 
m.. 2 2 1 2,245 2,245 lo24 1,593 

Li 1 1 3 2,223 2,223 Mure 0 O 5 1,568 1,568 
lisse 221 2,181 2,181 F.__. f 330 1,537 1,535 
Tics 4 00 2,144 2,143 (2 2 4 1,535 

Lise 22 2 2,036 2,037 fie 3 3 1 1,524 1,523 
site 4 OI 2,018 2,016 Fois ue 4 2 2 1,508 1,507 


11,37; CrOs : 48,17; H20 : 36,57. 


TABLEAU I. 


Le produit obtenu se présente sous forme d’une poudre noire micro- 
cristalline. En dépit de nombreux essais, certains réalisés à température 
plus élevée, aucun monocristal n’a pu être obtenu. 


Les résultats de l’analyse chimique de ce composé sont réunis dans le 
tableau ci-dessous : 


TABLEAU Il. 








Cr,O %. Cr%. NH, %- 
En" ne 
Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. 
76,30 76,82 51,60 51,66 4,9 5,96 


Le diagramme de poudre type Debye-Scherrer (tableau Ï) a été obtenu 
à l’aide d’une anticathode de chrome. Il diffère totalement de ceux des 
deux variétés de NH,Fe(CrO,): (), mais il présente une très grande 
analogie avec celui de KCr(CrO,}):. Cette analogie nous a permis d’attri- 
buer les indices aux raies du diagramme de poudre de NH,Cr(CrO, 2. 


“ 
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Et 





Les paramètres dans le système monoclinique (groupe d’espace C:/m) ont 
pour valeur: a = 8,62; b = 5,470; c — 7,88; 5 — 950,7. La densité mesurée 
suivant la méthode de la poussée d’Archimède est égale à 2,72; elle est 
en bon accord avec la densité calculée pour deux motifs par maille : 2,71. 


(*) Séance du 21 septembre 1970. 

(:) L. Sucaow, I. FANKUCHEN et R. WARD, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 1678. 
() K. A. WiLHELMI, Acta Chem. Scand., 12, 1958, p. 1965. 

(6) K. À. WizHELM1I, Arkiv Kemi, 26, n° 13, 1966, p. 141. 

(+) K. A. WiLHELMI, Arkiv Kemi, 26, n° 12, 1966, p. 131. 

(5) Boni et LECERF, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1137. 


(Laboratoire de Chimie minérale 
et de Métallurgie 
de l’I. N.S. À. de Rennes, 
B. P. n° 14A, 
35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Nouveaux fluorozirconates de mélaux de transition. 
Note (*) de MM. Mancez Pouran et Jacçues Lucas, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Les fluorozirconates M'iZrF; ont été préparés et identifiés pour Mi! — My, 
Ca, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn. Ils cristallisent dans le système cubique, type ReO:, 
mais avec une maille double a = 8 À, la répartition des ions Zrt+ et M:+ étant 
ordonnée, Quand Mi+= Cr?+ et Cu:+, la maille subit une déformation quadra- 
tique due à l'effet Jahn Teller. L’évolution du paramètre de maille en fonction 
de or électronique est conforme aux prévisions de la théorie du champ 
cristallin. 


\ 


Depuis Marignac, de nombreux fluorozirconates hydratés de métaux 
de transition sont connus (')}, en particulier les hexafluorozirconates. 
Récemment, Fischer a décrit la structure de CuZrF,, 4 H,0 (*). La coor- 
dinence de Zr y est de 6 alors qu’elle est généralement plus élevée dans les 
hexafluorozirconates alcalins. | 

Hoppe et coll. (*) ont également signalé les composés Ba-ZrF,, SrZrF,, 
Ca ZrF, et MgZrF,. La structure de Ca ZrF, dérive du type ReO;, de même 
que CaHfF, préparé par M. Salzer (*). 

Nous avons préparé les fluorozirconates anhydres MZrF,, pour M = Mp, 
Ca, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn par réaction directe entre ZrF, et le difluorure 
correspondant : 


MF:+ZrF, — MZrF. 


Dans le cas de M°*— Fe**, nous avons utilisé la réaction 


FeF;+ 3/4 ZrF,;+1/4Zr — FeZrFs. 


Les mélanges calculés sont broyés en boîte sèche, puis introduits dans un 
tube de nickel, sous atmosphère d’argon. Le tube scellé est porté à 8500C 
pendant une journée. Le fluorure ZrF, anhydre est un produit « Ugine- 
Kuhlmann». Pour préparer Cu Zr F;, nous avons opéré à 800o0C en tube scellé 
de platine, placé lui-même dans un tube scellé de nickel. Les réactions 
réalisées directement en tube de nickel conduisent, en effet, à des produits 
impurs dus à l’attaque des parois du tube par les fluorures. Les composés 
sont isolés, soit après trempe à l’air, soit après refroidissement lent. 

Ces fluorozirconates sont légèrement hygroscopiques, sauf pour M**= Mg 
et Ca et doivent être manipulés en atmosphère sèche. La teneur en fluor 
est vérifiée par pyrohydrolyse. 

Les spectres Debye-Scherrer de tous ces composés s’indexent dans le 
système cubique sauf pour M"— Cr°* et Cu**. Le tableau TI représente 
les valeurs des paramètres de maille & et des densités. Les densités expé- 
rimentales sont, dans tous les cas, légèrement supérieures à la valeur 
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TABLEAU I. 


a. do" dxp° 
MgZrF:...... Blanc 7,938 + 0,002 3,047 3,12 
CaZrF:...... » 8,468 + o,002 2,683 2,76 
MnZrF:...... » 8,162 + 0,003 3,177 3,20 
FeZrloss.:s: » 8,086 + 0,003 3,279 3,24 
CoZrF:...... Rose 8,021 + 0,003 3,399 3,50 
NiZrF:...... Vert 7,942 + 0,003 3,499 7 3,56 
ZnZrF:..,... Blanc 7,995 + 0,005 3,516 3,58 


attendue pour Z — 4, ceci est vraisemblablement dû à la présence de traces 
de hafnium dans ZrF, de départ. Les valeurs sont toutefois compatibles 
avec la présence de quatre motifs MZrF, par maille. 





10 135 20 25 30 


4 


Les valeurs de a et de Z nous conduisent à attribuer à ces composés 
une structure type ReO., en bon accord avec le fait que les rayons ioniques 
de Zr** et de M** sont peu différents : la valeur du rayon ionique de Zr**, 
coordinné octaédriquement par des O? ou F7 est en effet voisine de 
0,72 À (‘). Il existe néanmoins un ordre entre les cations, ce qui amène à 
doubler le paramètre de maille. Une distribution désordonnée des cations 
dans une structure ReO, nous conduirait en effet à une valeur de a d’environ 
4 À. L'étude structurale, actuellement en cours, doit nous permettre de 
vérifier cette hypothèse. 

Dans le cas de CrZrF, et de CuZrFs:, la maille cubique subit une défor- 
mation attribuable à l'effet Jahn Teller. Les octaèdres MF, subissant 
une distorsion locale pour les strutures électroniques d* (Cr°*) et d° (Cu**). 
Ce phénomène se traduit en particulier par le dédoublement très net des 
raies O0 et l’apparition de nouvelles raies, toutes indexables dans le 
système quadratique. L’affinement des paramètres effectué sur ordinateur 
« L. B. M. » 1620 conduit aux valeurs indiquées sur le tableau IT. 

La figure représente la variation du paramètre de maille des composés 
cubiques MZrF, en fonction du numéro atomique de l’élément divalent. 
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TABLEAU Il. 


a. " e. 
CrATRe. 20. res Vert 8,24 8,03 
CMP teiseceia Rouge brique 7,94 7:78 


On constate une contraction régulière de la maille de Mn°* d° à Ni°* d”', 
puis une augmentation pour Zn** d'°. Ce phénomène est en bon accord 
avec l’évolution, dans la série 3 d, de l’énergie de stabilisation par le champ 
cristallin qui passe par un maximum pour la structure atomique d° et 
conduit à une valeur du rayon ionique r; Ni°* très voisine de r;Mg**. 
Ce phénomène très général a notamment été observé dans le groupe des 
pérovskites fluorées AgMF; (M — métal de transition divalent), par J. Por- 
tier (*). L'étude spectroscopique des fluorozirconates Co ZrF, et NiZrF, 
est actuellement en cours pour accéder aux paramètres de champ cristallin 
et fera l’objet d’une prochaine communication. 


(*) Séance du 21 septembre 1970. 

() MarIGNAC, Ann. Chim. Phys., 60, 1860, p. 257. 

() J. FIscHER, A. DE CiAN et R. Weiss, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2646. 

() R. HopPpe, K. BLINNE et W. LIEBE, International Conference on Coordination Che- 
mistry, Thanet Press Margate, London, avril 1959, p. 132. 

(*) M. SAzzeR et C. KELLER, J. Inorg. Nuclear Chem., 29, 1967, p. 2930. 

(5) R. D. SHANNON et C. T. PREWITT, Acta Crysi., B, 25, 1969, p. 925-946. 

(6) J. PoRTIER, A. TREssAUD et J. L. Dupin, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 216. 


(Laboratoire de Ghimie minérale D, 
Équipe associée au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes, lIlle-ct- Vilaine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Mise en évidence. d’un nitrure ternaire associant le 
lithium à un métal de la colonne IT À : LiBaN, et de la phase oxynitrure 
correspondante (L1BaN, yLi:0). Note (*) de MM. Jean-François Brice 
et Jacques Ausry, présentée par M. Georges Chaudron. 


\ 


Par réaction entre les deux nitrures binaires de lithium et de baryum, ainsi que 
par nitruration directe sous atmosphère d’azote de l’alliage métallique lithium- 
baryum, nous avons pu obtenir une nouvelle phase ternaire de formule LiBaN, 
à caractère essentiellement ionique. Ce nitrure réagit avec l’oxyde de lithium 
pour conduire à une phase oxynitrure de composition variable (LiBaN, yLi:O), 
de structure cubique. 


L'étude de la série des nitrures ternaires de formule LiMeN (Me — Be, 
Mg, Ca, Sr) [(‘) à (*)] associant le lithium à un métal de la colonne IT A 
et celle des nitrures ternaires contenant du baryum [(°), (°), (*)] nous a 
conduits à associer lithium et baryum en un composé de formule LiBaN. 

Ce nitrure a pu être préparé par deux voies différentes : 

_ — la réaction entre les deux nitrures binaires pour un mélange où x = 1 

(x = rapport atomique Li/Ba), dans une nacelle en molybdène, sous atmo- 
sphère d’azote pur provenant de la décomposition de l’azoture de sodium, 
conduit à la formation d’une phase nouvelle possédant un spectre de diffrac- 
tion propre. Notons que, lors du chauffage de tels mélanges, on observe une 
légère prise d’azote correspondant à la nitruration de l’excès de baryum 
métal subsistant dans le nitrure binaire de départ. Déterminé par analyse 
radiocristallographique, le seuil de réaction se situe à une température 
voisine de 250°C. Vers 6002C, la réaction est rapide, totale en quelques 
heures ; 

— la nitruration directe de l’alliage métallique lithium-baryum nous 
a aussi conduits à la formation de la même phase ternaire. Pour un 
alliage préparé sous atmosphère d’argon à la température de 500-5500, 
de composition x = 1, le seuil de mitruration se situe à 1500C. Comme dans 
le cas de l’alliage lithium-strontium (*), la nitruration s’opère en deux 
temps, : première prise d'azote à 180-2000C pendant une dizaine d'heures 
suivie d’une montée en température jusqu’au voisinage de 6000C, où un 
chauffage de quelques heures permet d’obtenir le nitrure L1BaN. La formule 
de ce composé est vérifiée par dosage de l’azote, qui, après hydrolyse 
ménagée, se retrouve quantitativement sous forme ammoniacale, ce qui 
confirme le caractère essentiellement ionique de L1BaN. Le lithium est 
dosé par spectrophotométrie de flamme. 

LiBaN, composé de couleur noire, s’hydrolyse vivement au contact 
de la vapeur d’eau atmosphérique. Une étude radiocristallographique en 
montage Seeman-Bohlin (Cu, K.,) ne montre aucune variation des distances 
inter-réticulaires en fonction de la composition du mélange imtial. Le 
tableau Î rassemble les résultats concernant celles-ci. 
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- TABLEAU IL. 
No. desCA) EL hRkIL due(Â) 
Laisse 3,326 FF 102 3,323 
2 LE rs eee 2,947 F 2 0 0 2,943 
Doi 2,013 FF ‘004 2,0125 
Asa 1,765 Î 3 02 1,764 
Dates niet 1,726 m I 1 4 1,731 
Oise. 1,662 «Î 2 O 4 1,661 
Tasse 1,307 Î 1 0 6 1,308 
Dre dooseies 1,280 Î 3 22 1,280 


Ce diagramme de diffraction a pu être indexé dans le système hexagonal : 
a = 6,79: À; c — 8,05, À. La densité calculée pour cette maille (avec 
Z = 5) est de 4,08 g/em*; la densité mesurée est de 4,03 g/emi. 

L'apparition d’un die système de raies de diffraction, lors de 
certains essais de préparation de LiBaN sous atmosphère d’azote impur, 
nous a conduits à entreprendre l’étude du système LiBaN-Li:O, parallè- 
lement au cas de LiSrN-Li,0 (*). 


4 


TABLEAU Il. 


(LiBaN, 0,2 Li O}, a = 5,90 À. 


No. des (À) 1 hkIL. d 10 (À) 
Dosteroiiniess  Os400 FF I I I 3,406 
D nes 2,947 FF 2 0 0 2,950 
denied 2,083 F 2 2 0 2,086 
Li sua 1,777 F SET 1,779 
Déisssasdades 1,701 m 2 22 1,703 
Oariitensscers 1,476 Î 4 00 1,475 
Tiré sans seen 1,356 m 3 31 1,354 
D assise 1,319 m 4 20 1,319 


À 3000C déjà, l’oxyde de lithium se dissout dans le nitrure ternaire. Cette 
dissolution entraîne la formation d’une phase oxynitrure rouge-brune bien 
cristallisée aux températures de préparation de l’ordre de 6000C. Cette 
phase présente un diagramme de diffraction révélant une structure cubique, 
de type antifluorine, dont le paramètre est fonction de la quantité d’oxyde 
dissoute : à 6150C, le paramètre est de 5,90 À, la composition voisine de 
(L1BaN, 0,2 Li:O). Cette structure cubique est signalée pour un seul 
nitrure ternaire de cette série : LiMgN (?). 

La phase oxynitrure peut être considérée comme dérivant de la phase 
nitrure ternaire par substitution simultanée d’anions d'oxygène dans les 
sites anioniques d’azote et d'ions lithium dans les sites occupés norma- 
lement par des ions baryum. Si ce remplacement n'’affecte que très peu 
le sous-réseau anionique, il n’en est pas de même pour le sous-réseau 
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cationique, étant donné le grand écart de dimensions entre les deux cations. 
L’accroissement de symétrie cristalline observé dans le passage du nitrure 
LiBaN à l’oxynitrure peut alors s’interpréter par comparaison avec LiMpg N : 
le réseau cubique de LiMgN subit une distorsion lors du remplacement 
Mg-Ba à cause de la grosse taille de l’ion baryum, mais ce phénomène est 
corrigé dans l’oxynitrure par la substitution Ba-Li qui ramène la taille 
moyenne des cations vers la valeur optimale rencontrée avec le magnésium. 


(*) Séance du 28 septembre 19970. 

(1) J. F, Brice, J. P. Morte et R. STREIFF, Compies rendus, 269, série C, 1969, p. gro. 

() R. Juza et F,. Hunp, Z. anorg. allgem. Chem., 257, 1948, p. 1. 

() J. AuBrY, M. FromonrT et R. STREIFF, Comptes rendus, 262, série GC, 1966, p. 1785. 

(5) J. F. BRI1CE, J. P. MoTre et J. AuBrY, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1658. 

(5) J. GouBEaAu et W. ANSELMENT, Z. anorg. allgem. Chem., 310, 1961, p. 248. 

(5) F. K. PATTERSON et R, WARD, Inorg. Chem., 5 1966, p. 1312. 

() J. GAUDE, Thèse de doctorat de 3° cycle, Faculté de Rennes, série B, n° d’ordre 59, 
n° série 40. 


(Laboratoire de Métallurgie et Chimie 
du Solide, 
Service de Chimie minérale, 
associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
1, rue Grandville, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les phases TlCrO, et TIFeO,. Note (*) de 
MM. Mancez Gane et Micnez Tournoux, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Un nouveau composé TiCrO: a été préparé par action de l’oxyde Cr:0O: sur le 
carbonate de thallium. L’étude sur monocristal a montré que TiCrO: cristallise 
dans le système orthorhombique : a = 17,23 + 0,04 À, b — 5,82 + 0,02 À, 
c = 5,09 + 0,02 À; z — 8. TIiCrO, subit une transformation réversible à 6r0oc. 
TIiFeO: présente lui aussi un point de transition, il se situe à 7502. Les variétés de 
basses températures de TIFeO: et TICrO: ne sont pas isotypes. 


C2 
æ 


À notre connaissance, aucune donnée cristallographique concernant 
TICrO, n’a été publiée. TICrO, s’obtient par chauffage à 5o00C pendant 24h 
sous courant d’azote de mélanges de carbonate de thallium et d'oxyde Cr:0; 
en proportions stæchiométriques. La montée en température doit être 
lente afin d’éviter la ‘formation de thallilum métallique. TICrO; est un 
produit noir peu sensible à l’hydrolyse. L'analyse thermique différentielle 
montre que TlCrO: subit une transformation réversible à 610 + 50C. 
La variété basse température TICrO: a fait l’objet d’une étude sur mono- 
cristal. T1CrO: cristallise dans le système orthorhombique. Ses paramètres 


sont : 

17,23 + 0,04 À, 
5,82 + 0,02 À, 
5,09 + 0,02 À. 


a 
b 
c 


La densité mesurée d = 7,25 correspond à huit motifs TlCrO: par 
maille élémentaire (d,= 7,52). Le spectre Debye-Scherrer a été indexé. 
Ïl n'existe aucune relation d’isotypie entre TlCrO:a et TIFeO.,« (tableau). 
La grande différence des facteurs de diffusion du thallium et du chrome 
ne nous à pas permis d'établir avec certitude le groupe d’espace. 

Le ferrite de thallium a fait l’objet de plusieurs travaux antérieurs. 
Kapitanczyk a signalé l’existence de plusieurs ferrites de thallium préparés 
par voie humide et sur lesquels il n’a fait aucune étude cristallogra- 
phique (‘). Gessner a publié le spectre Debye-Scherrer d’une phase TIFeO: 
obtenue par réaction du nitrate de thallilum sur NaFeO,6 en milieu 
fondu (*). Sabrowsky a proposé pour TIFeO; une maille monoclinique (*). 
Aucun de ces auteurs n’a mis en évidence la transformation allotropique 
réversible que subit TIFeO;, à 750 + 50. Leurs travaux ont porté sur la 
variété basse température. Nous avons préparé TIFeO:@ en utilisant une 
méthode analogue à celle décrite pour TlCrO:«. Une étude sur mono- 
cristal montre que TIFeO:c cristallise dans le système hexagonal 


a = 5,496 + 0,005 À 
cC— 14,50 +o,or À, z = 6. 


— 
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TABLEAU. 
TiFe O.. TICrO.. 

RE — nn en 
RkiL dis I. RRkL de I. 
000 3 4,80 Î 4 00 4,30 ti 
O I Ï I 4,49 m 1 II 3,65 In 
O FY I 4 2,88 TF 112 3,48 ti 
112 0 2,74 TF &OI 3,34 m 
O11I1 5 “2,476 m 3 1 1 3,18 diff 
112 3 6,388 mF 5 1 6 2,97 diff 
0 2 2 I 2,348 Î 0 2 0 2,90 Î 
022 4° 1,988 F 60 0 2,86 TF 
OI I 7 1,898. tf 2 2 0 2,75 m 
0 2 2 5 1,838 Î 0 0 2 

_ : 2,51 m 
1 2 3 1 1,786 .m 102 
011 8 1,695 F 4 20 2,403, diff 
0 00 9 1,614 TF 112 2,300 diff 
o 33 o 1,588 mF : Dre 2,186 me 
La. 5 1,524 f : : - 2,042 F 
033 3 1,510 ti 8 10 2,007 m 
022 8 1,440 mr 0 2 0 1,945 fm 
1 12 9 1,390 Î 12 2 1,901 m 
224 0 1,379 mF 7 20 1,878 ttf 
123 7 1,359 ti 3 03 1,842 tti 
033 6 1,327 diff 6ra2 1,809 mr 

L 1 31 1,793 mEF 
: ° 152777 mr 7 2 I 1,760 fm 
0 2 2 10 1,239 mEF So 1,730 fi 
Done 13209 : Î 7 12 1,695 diff 
134 5 1,201 8 o 2 1,650 Î 
0 33 9 1,131 mF 330 1,620 F 
I 1 2 12 1,107 mF 


Ces résultats confirment ceux que vient de publier Sabrowsky en recti- 
fiant ses premiers travaux (*)}. La matrice de passage de la maille mono- 
clinique à la maille hexagonale est celle que nous avions donnée pour 
passer de la maille monoclinique proposée pour Tl:O par cet auteur à la 
maille hexagonale multiple de la maille rhomboédrique (°). 


(*) Séance du 28 septembre 1970. 

() K. KaPiTANczyK et V. GLABISZOWNA, Roczniki Chem., 25, 1951, p. 4 A. 

() W. GESSNER, Z. anorg. allgem. Chem., 360, 1960, p. 247. 

() H. SAzrowsky, Naturwiss., 57, 1970, p. 244. 

(+) H. SABrowsKY, Naturwiss., 57, 1970, p. 355. 

(5) M. Tournoux, R, MARCHAND et M. BoucHAMA, Comptes rendus, 270, série C, 1969, 
p. 1007. à 


(Laboratoire de Chimie minérale B, 
Faculté des Sciences, 
38, boulevard Michelet, A4-Nantes, 
Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Action de la chaleur sur quelques alcanesulfonates de 
manganèse. Note (*) de MM. François CnarnonnierR et JEAN GAUTHIER, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Préparation des sels de manganèse de quelques acides alcanemono- et disulfo- 
niques. Tous sont nouveaux. Par analyse thermogravimétrique et analyse ther- 
mique différentielle, à l’air et sous atmosphère inerte, on a étudié leur déshydra- 
tation et la décomposition des sels anhydres, qui conduit à des résidus identifiés 
par leur diagramme de diffraction X. Le mécanisme de la décomposition des 
alcanesulfonates de manganèse apparaît comme plus complexe que celui des 
carboxylates. 


\ 


Cette étude prolonge un travail antérieur consacré aux sulfonates alipha- 
tiques de cuivre et ayant fait l’objet d’une Note précédente (‘). La prépa- 
ration des acides a déjà été décrite [(*), (*)]; les sels de manganèse ont été 
préparés comme les sels de cuivre [({), (*)]. 

Les hydrates, assez bien cristallisés, sont rose pâle; les sels anhydres 
sont blancs. Le pourcentage en eau a été déterminé par séchage à l’étuve 
jusqu’à poids constant. Le métal a été dosé par volumétrie (méthode 
complexométrique) et le soufre par gravimétrie après minéralisation. 


4 


On a employé une thermobalance « Adamel-Chevenard » à enregistrement 
graphique, avec 200 mg de produit et un microanalyseur thermique ditfé- 
rentiel « BDL », couplé avec un enregistreur XY « Luxytrace » (1 à 2 mg 
de matière). Les diagrammes de poudre ont été obtenus à l’aide d’un géné- 


rateur € Philips » PW 1030 (tube alimenté sous 35 kV, 28 mA, raie K, du 


cuivre). 


TABLEAU. 

Hydrates 

inférieurs 
(n’H, 0) Domaines 

Hydrates Début et domaine de 
de de la de stabilité 
| départ déshydratation. stabilité. des sels 
Sels. (n EH, O). (°C). (°C) anhydres. 
Méthanesulfonate............. 2 124 Aucun 161-462 
Éthanesulfonate.............. 4 62 2: 96- 85 125-395 
Propanesulfonate-1..,......... 2 50 Aucun 105-236 
Butanesulfonate-r.......,.... 2 63 1 : 103-112 140-262 
Pentanesulfonate-r1.:.......... 2 73 1 : 81-— 98 152-260 
Méthanedisulfonate, .......... 2 120 Aucun 192-332 
Éthanedisulfonate-1.2......... 2 145 » 210-405 
Propanedisulfonate-r.3........ . À 95 2 : 138-168 200-345 
Butanedisulfonate-r.4......... nr 110 Aucun 159-352 
Pentanedisulfonate-r.5........ 5 34 2 : 50-110 151-362 
À. ÉTuDE DE LA DÉSHYDRATATION ET DE LA DÉCOMPOSITION. — L’eau 


de cristallisation part en une ou deux fois, selon les sels. Les résultats sont 
groupés dans le tableau. Les valeurs sont celles d'expériences réalisées 
à l’air, sous pression atmosphérique, avec une vitesse de chauffe de 40C/mn. 
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À partir de ce tableau, on peut faire les remarques suivantes : 

19 Le nombre de molécules d’eau d’hydratation est pair dans tous les 
cas sauf un. Parmi les disulfonates, 1l semble qu'avec l’allongement de la 
chaîne hydrocarbonée, on obtienne des sels de plus en plus riches en eau. 

20 L’eau est moins solidement fixée chez les monosulfonates que chez 
les disulfonates en général. 

30 Soumis au même traitement thermique, le propanedisulfonate-1 .3 et le 
butanedisulfonate-1.4, tous deux tétrahydratés, ne perdent pas leur eau 
suivant le même processus (fig. 1). 


} 





50 100 150 200 
Fig. 1, 


1: Mn[SO:(CH:):SO:], 4 H:20; 2: Mn[SO;(CH:),SO:], 4 H:0. 


4° Les hydrates intermédiaires ont des domaines de stabilité suffisam- 
ment larges pour que l’on puisse les obtenir à partir des hydrates supérieurs 
soumis à un chauffage contrôlé. 

50 Les monosulfonates dihydratés donnent les monohydrates quand 
la chaîne hydrocarbonée s’allonge. | 

60 Les limites en température des domaines de stabilité thermique des 
sels anhydres ont été obtenues à partir d'expériences où des masses iden- 
tiques des divers sels étaient soumises à un même traitement thermique. 

Tous les sels présentent un domaine important de stabilité; on notera 
l'extraordinaire résistance du méthanesulfonate. Sous atmosphère inerte, 
le début de la décomposition est toujours retardé de 20 à 300C 

Les sels de manganèse sont caractérisés par la régularité et la netteté 
avec lesquelles se traduisent les phénomènes de déshydratation et de 
décomposition sur les thermogrammes; en analyse thermique différentielle, 
à l’air sous pression atmosphérique, la pyrolyse est exothermique (un seul 
pic), et sous atmosphère inerte, elle est endothermique (un seul pic égale- 


ment) (fig. 2). 
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B. ÉTUDE DES RÉSIDUS DE PYROLYSE. — @. À l’air, sous pression atmos- 
phérique, on obtient des résidus en poudre homogène, blancs ou bis; ils 
sont constitués. d’un mélange de sulfure MnS, de sulfate MnS0O, et en 
quantité moindre d’oxyde salin Mn, 0O,. La quantité de sulfure est d’autant 
plus importante que le sel se décompose rapidement. Si la pyrolyse est faite 
sous balayage d’air et si lé résidu est abandonné dans le four de la thermo- 


\ 








v=5°C/mn 
pyrolyse à l'air 


400 450 500 550 


v=5°C/mn 
pyrolyse sous atmo- 
sphere inerte 


tT 
400 450 500 550 


— Fig. 2. — Mn [SO: (CH): SO:]. 


balance pour refroidissement lent, on observe dans tous les cas une dispa- 
rition complète du sulfure. Le sulfate résiduel, formé par oxydation du 
sulfure, ne serait pas un produit direct de la pyrolyse. 


b. Sous atmosphère inerte, on obtient en effet des résidus de sulfure seul 
(avec des particules charbonneuses pour les sels à longue chaîne). Si l’on met 
au contact de l’air le résidu très chaud, on observe une vive incandescence, 
parfois une inflammation, accompagnées d’un fort dégagement d’anhydride 
sulfureux. L'analyse montre alors la présence de sulfate. 

L'examen aux rayons X d’un résidu refroidi lentement à l’abni de l’air 
montre une phase bien cristallisée de sulfure «-MnS ; on n’a jamais identifié 
de manganèse métallique. 

La pyrolyse des alcanesulfonates de manganèse conduit à des résidus de 
sulfure. Le sulfate qui se forme à l’air est produit secondaire d’oxydation. 
La formation de sulfure, avec établissement de liaisons soufre-métal 
n'existant pas dans le composé de départ implique une destruction complète 
de l’édifice cristallin, avec « craquage » de l’anion organique. Comme le 
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sulfate n’est pas un produit direct de la pyrolyse et que les produits volatils 
ne contiennent pas de sulfones, mais surtout des mercaptans (*}, la pyrolyse 
des sulfonates de manganèse n’est pas comparable à celle des carboxylates 
correspondants dont le mécanisme est plus simple et mieux connu (réaction 


de Piria). 


(*) Séance du 14 septembre 1970. 

(:) F. CHARBONNIER et J. GAUTHIER, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1596. 
(2) Mme J. GAZET, F. CHARBONNIER et J. GAUTHIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3111. 
(5) F. CHARBONNIER, Thèse, Lyon (1970). 


(Laboratoire de Synthèse minérale, 
U.E.R. de Chimie-Biochimie, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69- Villeurbanne, 
Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Âaiure de la transformation Y — 8 du sulfate de 
calcium. Note (*) de MM. Maicuez SousreLe, JEAN-JacquEs Ganper et 
BEervarD GuiLuoT, présentée par M. Georges Champetier. 


La variation, avec la pression de vapeur d’eau de la température de la trans- 
formation y = $ du sulfate de calcium, montre qu’il s’agit d’une précipitation de 
sulfate de calcium anhydre. La variation de volume de la phase solide interdit une 
réhydratation ultérieure du composé anhydre. 


L'enregistrement, sous atmosphère normale, de la courbe d’analyse 
thermique différentielle ascendante du sulfate de calcium dihydraté 
met notamment en évidence un pic exothermique situé entre 300 
et 400€ [{!), (?), (*)1. Les différents auteurs l’attribuent à une monotropie 
due au passage de la forme hexagonale yÿ à la forme orthorhombique 6. 
Faivre et Chaudron (*‘) suggèrent cependant une corrélation entre le chan- 
gement de phase et le départ des dernières traces d’eau contenues dans 
la phase y. L’irréversibilité de la transformation est admise, mais l’intensité 
de son effet thermique est très variable selon les auteurs : une explication 
à ces divergences a d’ailleurs été proposée (°). 

Nous avons étudié par analyse thermique différentielle l’influence de la 
pression sur la température de transformation; en atmosphère d’argon pur, 
il n’y a aucun effet notable dans le domaine exploré (de 5 à 55 Torr); 
au contraire, en atmosphère de vapeur d’eau pure, une augmentation de 
la pression conduit, dans ce même domaine, à un accroissement important 
de la température de transition (fig. 1); on vérifie, de plus, que la courbe 
obtenue donne une droite dans le système de coordonnées LogP,,0, 1/T. 

Argon et vapeur d’eau ne produisant pas le même effet, 1l faut donc 
exclure une monotropie simple, du type (°) : 


<CaSO; »y + <CasSO, »8. 


L'influence de la pression de vapeur d’eau indique clairement que ce 
constituant intervient en propre et 1l est donc préférable de représenter 
la transformation par l’équation 


<< CaSO; DD + << H:0 DD+ + [H:0]+<CasSO, DB. 


Cette écriture traduit, conformément à ce que nous avons déjà établi (*), 
que la forme Y est une solution solide d'insertion d’eau dans le sulfate de 
calcium. De ce fait, la transformation ÿ — 6 apparaît comme la précipi- 
tation d’une phase solide pure 8 à partir d’une solution solide Y (analogie 
avec la précipitation d’un sel à partir de sa solution aqueuse, quand 
l’eau disparaît par évaporation). L’hypothèse selon laquelle la préci- 
pitation a lieu pour une certaine composition critique de la solution se 
trouve vérifiée par l’existence d’une relation entre la pression de vapeur 
d’eau et la température de transformation. Le fait que la courbe 
LogP,,0= f (1/T) soit une droite implique que cette composition critique 
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est indépendante de la température. Par extrapolation, jusqu’à la tempé- 
rature de transition, de courbes thermogravimétriques enregistrées sous P,,0 
donnée, nous avons pu chiffrer à 107* mole par mole de sulfate la teneur 
critique en eau de la forme Y. | 

Les courbes d'analyse thermique différentielle descendante (fig. 2) 
montrent que la transformation n’est pas immédiate; en effet, s1 l’échan- 
tillon n’est pas maintenu suffisamment longtemps à une température 
supérieure à celle de transition, on observe, à température linéairement 
décroissante, la présence d’un pic exothermique dû à l’enrichissement en 


eau de la solution ÿ non encore transformée. L’aire de ce pic varie en sens 


Température en °C = 
QT 
GT a 


200 


150 





0 10 20 30 40 50 P entorrs 
Fig. 1. — Variations de la température de début de transformation. 


(a) en fonction de la pression de vapeur d’eau; 
(b) en fonction de la pression d’argon. 


inverse du temps de chauffage, pour s’annuler au bout d’un temps suffi- 
samment long (fig. 2 b). 

Aucun pic endothermique n’apparaissant en descente, on vérifie sur ces 
mêmes courbes que la précipitation est irréversible. 

En nous référant à l’aire du pic correspondant à la déshydratation 
complète d’une masse connue de sulfate de calcium dihydraté, nous avons 
évalué à 13 kcal/mole le dégagement de chaleur mis en jeu lors de la 
précipitation. Cette exothermicité importante traduit sans doute la stabi- 
lisation de la phase Y par les molécules d’eau; des mesures radiocristallo- 
graphiques ont permis de confirmer cette hypothèse. 

À 3000C, sous atmosphère normale, nous avons obtenu pour valeur des 
paramètres de la phase orthorhombique $ : 

a = 6,293 + 0,005 À, 
b — 9,005 + 0,003 À, 
, C = 7,005 + 0,003 À. 
On remarque donc qu’à cette température, la symétrie est tétragonale. 
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Connaissant les variations avec la température des paramètres cristallins 
des deux formes, nous avons calculé qu’à 2300C, le volume d’un groupement 
formulaire CaSO, diminue de 14,0 À* lors de la précipitation. Compte tenu 
des dimensions de la molécule d’eau, il est intéressant de noter que ce 
volume correspond à l’encombrement de 0,66 molécule d’eau. On retrouve 
ainsi la teneur maximale en eau de la solution y, tout en démontrant 
l’impossibilité d’une réhydratation ultérieure de la phase 6 (configuration 
stérique incompatible avec l’introduction de molécules d’eau). 


PH,0 = 18torrs 


exothermique 


PH,0 = i8torrs 


exothermique 





100 | 400 100 
Température en °C 


Fig. 2. — Thermogramme du sulfate de calcium dihydraté 
sous pression de vapeur d’eau par A.T. D. 


(a) programme de température symétrique (vitesse : 2009°C/h); 
(b) programme avec affichage d’un palier à 400°C pendant 5 h. 


En conclusion, l’étude de cette transformation ÿ — confirme notre 
hypothèse selon laquelle la phase ÿ est une solution solide eau-sulfate 
de calcium. Le passage y — $ correspond à la précipitation d’une phase 
solide nouvelle pure par élimination de l’un des constituants de la solution. 
L'irréversibilité est due au caractère interstitiel de l’eau. 


(*) Séance du 28 septembre 1970. 

() EF. WirscHING, Zem. Kalk Gips, 19, n° 10, 1968, p. 487. 

() D. A. Hozprie et E. C. WALKER, Trans. Brit. Ceram. Soc., 66, n° 10, 1967, p. 485. 
(5) P. BARRIAC, Thèse de Doctorat ès sciences, Lyon, 1968. 

(+) R. FAIVRE et G. CHAUDRON, Comptes rendus, 219, 1944, p 

(5) H. LEHMANN, Tonid. Zig. Keram. Rundsch., 91, n° 1, 1967, p. 6. 

(6) Les symboles d'écriture des phases ont été précisés dans une Note antérieure (7). 
(9) M. SousTELLE, J. J. GARDET et B. GuiLHoT, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 212. 
(5) J. J. GARDET, B. GuiLHor et M. SousrTELLe, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 


(Laboratoire de Cinétique hétérogène, 
Département de Chimie, 
École Nationale Supérieure des Mines 
de Saint-Étienne, 
158 bis, cours Fauriel, 
42-Saint-Étienne, Loire.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Jnsertion du sodium et du potassium dans quelques 
carbones durs. Note (*) de MM. Donunique BERGER, BERNARD CARTON, 
AuserT Héron et Anpré MÉrroT, présentée par M. Maurice Letort. 


L'étude radiocristallographique des produits obtenus par action des vapeurs 
saturantes de métaux alcalins sur certains carbones durs montre que le potassium 
forme des composés lamellaires du 1°" stade; quant au sodium il est retenu à la 
fois par adsorption et insertion, la part de l’une et de l’autre dépendant de l’origine 
et de la température de traitement du carbone. 


On a longtemps admis que les métaux alcalins ne s’inséraient pas dans 
les carbones non graphitisables. Nous. avons nous-mêmes accepté cette 
hypothèse dans le cas du sodium qui est retenu par les carbones durs en 
proportion compatible avec leur porosité [(*), (*)]. Au contraire, la compa- 
raison de cette porosité avec la masse de potassium sorbé à la saturation (*) 
nous a montré que celui-ci ne pouvait être fixé par simple adsorption : 
l'existence d’une réaction d’insertion a pu être mise en évidence par radio- 
cristallographie dans le cas des carbones vitreux (*). Ces observations, en 
accord avec celles de Jenkins () et celles de Ruland (‘) concernant les fibres 


de carbone nous ont amenés à une étude méthodique par radiocristallo- 
graphie de la sorption du potassium et du sodium par les carbones durs. 


Deux groupes d’échantillons ont été choisis : les cokes de saccharose du 
Groupe Français d’Étude des Carbones, et les deux carbones vitreux 
commercialisés par le Carbone Lorraine. 


Porassium. — L'action du potassium liquide suivie d’une redistillation 
dans des conditions voisines de la saturation à 200°C conduit dans tous les 
cas à des produits pyrophoriques colorés de composition voisine de la for- 
mule KC:,. La couleur des composés passe du marron pour le carbone 
vitreux V 10 au jaune mordoré pour le coke de saccharosé 2 Soo°C. - 


En admettant que la notion de stade garde sa sigmification dans les 
carbones durs, on peut interpréter les diffractogrammes des produits 
obtenus par analogie avec celui d’un composé graphite-potassium du premier 
stade (KCG:;). Outre les massifs (10) et (11) du carbone, trois anneaux sont 
visibles que l’on peut attribuer à deux réflexions 00! (bandes symétriques 
de maximums 5,35 et 2,70 À pour le coke de saccharose 2 5002C par exemple) 
et à un massif hk (bande asymétrique vers 4 À). Les cokes recuits à basse 
température donnent des réflexions beaucoup plus floues et dans les diffrac- 
togrammes des produits la première réflexion 00! disparaît dans le pied 
de l’anneau hk. 


.Ces résultats nous permettent d'affirmer que le produit le plus riche 
obtenu lors de la réaction du potassium avec les carbones durs étudiés est un 
composé d'insertion du premier stade comme dans les carbones tendres (*). 

C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, No 14.) Série GC — 55 
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Fig. 1. — Diffractogramme du carbone vitreux V 10(MoK:). 


A : carbone initial; B : carbone traité au sodium; C : carbone traité au potassium. 
(Les raies fines correspondent à la diffraction des fenêtres de béryllium.) 


L'insertion du potassium ne saurait donc constituer un critère d’aptitude 
à la graphitisation. 

Soprum. — L’action de la vapeur quasi saturante de sodium à 6000C 
sur les cokes durs conduit à des produits de composition voisine de NaC., 
généralement noirs, mais présentant parfois des irisations. 


LS 


= 
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Fig. 2. — Diffractogramme du coke de saccharose 1000°C (Mo K.). 





A : carbone initial; B : carbone traité au sodium; C : carbone traité au potassium. 
(Les raies fines correspondent à la diffraction des fenêtres de béryllium). 


Les carbones vitreux étudiés se brisent au contact du sodium liquide, 
alors qu’ils résistent à la vapeur. 

Le traitement au sodium des carbones recuits à haute température 
(carbone vitreux V 25 et coke de saccharose 2 000°C) ne modifie pas leur 
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diffractogramme. Par contre, ceux des carbones de plus basse température 


4 


subissent des modifications comparables à celles déjà observées pour des 
carbones tendres. Si l’on accepte l'interprétation proposée pour ces 
derniers {(?), (*)], on peut conclure à l’existence d’un composé du quatrième 
stade pour le carbone vitreux V 10 et d’un composé du deuxième stade 
pour le coke de saccharose 1 000°C (du = 4,0 et 4,3 À respectivement). 

Les carbones durs semblent donc présenter un comportement parallèle 
à celui des carbones tendres : l'insertion du sodium y est d’autant plus 
facile que la température de traitement (HTT) est plus basse. Ces résultats 
sont à rapprocher de ceux obtenus par Boehm et Pflugmacher (*) pour des 
noirs de carbone. 

Nous étudions actuellement les produits non saturés en métal alcalin, 
préparés sous des pressions relatives plus faibles. 


(*) Séance du 14 septembre 1970. 

(:) A. MÉTRoT et A. HÉROLD, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 883-886. 

(?) A. MÉTROT et A. HÉROLD, J. Chim. Phys., n° spécial, 1969, p. 71-79. 

(5) B. CARTON et A. HÉRoLD, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

(*) B. CARTON et A. HÉRoOLD, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 792. 

(6) M. K. Hazrin et G. W. JENKINS, Nature, 218, n° 5145, 1969, p. 950. 

(6) C. HERINCKX, R. PERRET et W. RULAND, Nature, 220, n° 5162, 1969, p. 63-64. 

() M. C. RoBERT PicARD, M. OBERLIN et J. MERING, Comptes rendus, 267, série C, 
1968, p. 1797. 

(8) I. PFLUGMACHER et P. BoExM, 3rd Conference on Industrial Carbons and Graphite, 
S. C.. I., Londres, 14-17 avril 1970. 


(Laboratoire 
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CHIMIE MINÉRALE. — Composés de coordination 1 : 1 et 1 : 2.entre le di-ter- 
butylbéryllium, l’ammoniac et la monométhylamine. Note (*) de M. JEAN 
Mounier, présentée par M. Henri Normant. 


Les diagrammes d’équilibre isothermes gaz-solide ont été établis expéri- 
mentalement à — 30, — 4o et — 5o0C pour NH, et à — 20, — 4o 
et — 5o0C pour MeNH,. Dans les deux cas, les composés 1:71 et 1:2 
sont mis en évidence. Les enthalpies de dissociation 1 : 2, 1 : 1 + base 
respectivement égales à — 9,3 et — 12,2 kcal/mole sont en accord avec la 
basicité des donneurs. La deuxième molécule de base est, elle aussi, fixée 
sur le béryllium. 

L'action des bases de Lewis sur les dialcoylbérylliens a fait l’objet de 
plusieurs recherches [(*) à (*)], Très généralement, il se forme un 
composé 1 : 1 entre donneur et accepteur. On a cependant établi l'existence 
de quelques composés 1 :2 et en particulier celles de (Me; N): di-éthyl- 
béryllium (°) (Me; P}; di-phénylbéryllium et (Me:S): di-phénylbéryllium (*). 
Cette fixation de deux donneurs paraît cependant plus courante qu'il n’a 
semblé jusqu’à présent. [Il a en effet été montré (*) qu’elle se produisait 
même entre l’éther et le di-ter-butylbéryllium quoique le fort encom- 
brement du béryllium s’y traduise par une fusion non congruente 
à — 103,60C du composé cristallisé. 

On s’est donc proposé l’étude systématique de la fixation progressive de 
diverses bases sur un alcoylbéryllien témoin. Celui-c1 est le di-ter-butyl- 
béryllium déjà cité et normalement monomère (%)}. On sait qu’il donne 
des composés 1 : 1 non seulement avec l’éther mais aussi avec la tri et la 
di-éthylamine (*)}. On a donc commencé par étudier l’action de la mono- 
méthylamine et de l’ammoniac moins basiques que les précédentes. 

Après des expériences préliminaires des diagrammes d’équilibre 1iso- 
thermes pression-composition ont été établis à relativement basse tempé- 
rature puis exploités. 

EXPÉRIENCES PRÉLIMINAIRES. — OSous vide, à température ambiante, 
il y a réaction brutale des deux bases sur le béryllien, avec dégagement 
d’isobutane et de traces d’isobutène et fixation d’une partie des bases. 
A — 150C l’action de l’ammoniac dilué dans l’azote conduit à un produit 
blanc, toujours avec dégagement d’isobutane. À — 200€, la monométhyl- 
amine se fixe progressivement mais la pression croît sans qu’il y ait appa- 
nition de paliers sur le diagramme pression-composition. Il n’y a donc 
pas de phénomènes simples, ce qui a conduit à étudier l’action ménagée 
des bases à des températures inférieures. 

ExPÉRIENCES DE FIXATION PROGRESSIVE DES BASES. — Environ 4 mmoles 
de béryllium sont introduites dans un ballon de 100 ml préalablement 
mis sous 10 * Torr et que l’on amène ensuite à la température choisie. 
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De petites quantités connues de gaz réactif sont ensuite introduites et les 
tensions d'équilibre sont lues après chaque introduction et stabilisation. 
Il faut de 12 à 48 b par point, c’est-à-dire environ un mois à un mois 
et demi par isotherme. 

Dans les figures 1 et 2 sont reproduits les résultats à — 30, — 4o 
et — 50°C pour NH; et à — 4o et — bo°C pour MeNH;. Conjointement 


p torr 


in 
+ 


____ 4NH3 NT 
no tert-Bu:Be 


n 





l’analyse chromatographique des gaz extraits en fin d’expérience à la 
température considérée a été faite. Il n’y est apparu que NH; ou MeNH, 
et quelquefois des traces d’isobutane. On peut donc en conclure qu’à ces 
températures la fixation des bases se fait sans réaction parasite.. 

DiscussioN ET EXPLOITATION. — Sur les tracés isothermes apparaissent 
nettement, surtout à basse température un palier pour n compris entre o 
et 1 et un autre pour n compris entre 1 et 2 (n — moles de base/moles de 
béryllien). Il y a accroissement net de la pression d’équilibre au voisinage 
de n = 1 de même qu’au voisinage de n — 2. Les deux paliers sont donc 
caractéristiques des réactions, 

(ter-but):Be+base — (ter-but):Be, base, 


(ter-but):Be, base+base — (ter-but): Be, 2 bases 
| (base —NH; ou MeNH;). 


Les tensions de dissociation sont plus élevées pour l’ammoniac que pour 
la monométhylamine aussi bien pour les composés 1:2 que pour les 
composés 1 : I, Ce qui est caractéristique d’une moins grande stabilité. 

Si l’imprécision des mesures n’a pas permis le calcul des enthalpies de 
dissociation des composés 1:1 on a pu, par contre, calculer celles des 


LS 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (5 octobre 1970). Série C — 843 


composés 1 : 2. Elles sont respectivement AH = — 9,3 kcal/mole pour NH; 
et — 12,3 kcal/mole pour MeNH, à comparer à celles des composés 1:1 
du triméthylbore (— 13,95 pour NH; et — 17,64 pour Me NH). 

Ainsi le di-ter-butylbéryllium donne un composé de coordination 1:1 
avec l’ammoniac et la monométhylamine tout comme avec la di et la 
triméthylamine. Ces solides sont instables à température ordinaire. 


/ 


Pitorr 
100 


n= n4CH3 NH3 / +: -20 
no) lert. Bu, Be ._ 4: -40 





On a aussi mis en évidence les deux composés 1:2. Leurs stabilités 
croissantes, lorsqu'on passe de NH, à MeNH, laissent prévoir l’existence 
des mêmes composés avec Me, NH et Me; N. Plus généralement on doit 
s’attendre à un nombre beaucoup plus élevé qu'on ne pouvait le penser 
de composé 1 : 2 entre di-alcoylbérylliens et bases de Lewis. 


Séance du 21 septembre 1970. 

G. E. CoarTes et N. D. Hucx, J. Chem. Soc., 1952, p. 4501. 

G. E. CoaATes, N. D. Hucx et F. GLOcKLING, J. Chem. Soc., 1952, p. 4512. 

M. R.FeTTERs, Can. J. Chem., 4, 1964, p. 861. 

(*) H. Fuxx et R. MASTROoFF, J. Prakl. Chem., (4), 22, 1963, p. 255. 

(6) F. M. Perers, J. organomelal. Chem., 3, 1965, p. 334. : 

(5) G. E. Coares et M. TRANAH, J. Chem. Soc., À, 1967, p. 236. 

(7) J. Mounier, R. Lacroix et A. PoTIER, J. organomelal. Chem., 21, 19730, p. 9-19. 
(8) G. E. CoarTes et F. GLOCKLING, J. Chem. Soc., 1954, p. 2526. 

(”) G. E. Coates, Record Chem. Prog., 28, 1967, p. 1. . ' 
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place Eugène-Balaillon, 
34-Monipellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l’oxydation à haute température du fer Armco 
cémenté en phase gazeuse par le silicium. Note (*) de MM. Sycvanx Aunisio, 
Gizserr Monnier et Micnez Prost, transmise par M. Marcel Prettre. 


Aux températures supérieures à 60o°C, l’oxydation du fer Armco et du fer Armco 
traité en surface par le silicium est étudiée par thermogravimétrie et radiocristallo- 
graphie. Ces techniques permettent d’évaluer l'importance et les limites de la 
protection réalisée, ainsi que d’en proposer un mécanisme. 


Les alliages fer-silicium sont connus pour leur résistance à l’oxydation 
à haute température [({), (?), (*)]. Portevin et coll. (*) ont montré que pour 
ces alliages une teneur de 6 % en poids de silicium conduit à une protection 
maximale, alors que l’on n’observe plus d'amélioration notable pour des 
pourcentages supérieurs. Nous sommes parvenus, par le contrôle de la 
phase gazeuse : argon-chlorure de silicium IV en équilibre avec le silicium, 
à une température de 8300C, à former à la surface du fer Armco une 
couche de diffusion (siliciure Fe;Si), épitaxique, adhérente, de faible poro- 
sité et de grande dureté (*). Nous nous proposons d’étudier l'interaction 
de telles surfaces métalliques avec une phase gazeuse (oxygène ou air) à 
des températures supérieures à 600°C. Cette oxydation est réalisée, soit à 
l’intérieur d’une thermobalance « Ugine-Eyraud » sous courant d’oxygène 
pur (débit : 12,5 l/h); soit dans un four « Adamel » à réglage automatique, 
type T5 HT sous atmosphère statique d’air sec. 

Les échantillons de fer Armco se présentent sous forme de plaquettes 
(15X15X 1 mm) ou de fils (diamètre: 0,5 mm). Ils sont siliciés à l’aide du 
mélange : Argon go %, SiCl, ro % en équilibre avec du silicium, débit 3 1/h à 
8300C pendant 2h. | 

Les oxydations sont effectuées à des températures comprises entre 600 
et 10500C; la durée des essais s’échelonne de 12 à 24 h avec l’oxygène pur, de 
150 à 200 h avec l’air sec. 

Les échantillons oxydés sont enrobés, polis mécaniquement, puis observés 
au microscope optique. La nature des phases formées est déterminée 
par diffraction X selon la méthode Debye-Scherrer (chambre circulaire de 
360 mm de circonférence, rayonnement K, du cobalt, À — 1,7889 À). 

RÉSULTATS. — T'hermogravimétrie. — Les courbes des figures 1, 2 et 3 
représentent pour des oxydations isothermes, la variation del’augmentation 
du carré de la masse (Am) en fonction de la durée (t) de l’interaction surface 
métallique-oxygène, respectivement pour le fer Armco et pour le fer Armco 
silicié, et de l’interaction surface métallique-air pour le fer Armoo silicié. 
Dans cette représentation nous obtenons des droites, ce qui correspond à 
une loi cinétique parabolique. L’interaction surface métallique siliciée-air 
à des températures de 800 et goo°C et pour des durées supérieures à 150 h, 
ne suit plus la loi parabolique mais une loi linéaire. - 
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Des couches de siliciure, détachées du métal de base et soumises, dans 
l’oxygène pur, jusqu’à 950°C aux mêmes traitements que les échantillons 
siliciés n’accusent aucune variation de masse décelable. 

2. Microscopie optique. Radiocristallographie. — L'observation au micros- 
cope optique d’un échantillon silicié oxydé nous indique que la couche 
d’oxydes est constituée de l’extérieur vers l’intérieur d’une couche claire de 
dureté supérieure à 1000.10° N/m°, puis d’une couche de dureté voisine de 


Am? {mg.cni 2}? 


800 


600 


400 


720°c 


200 








2 4 6 8 10 th 


Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Interaction O:-fer Armco. 
Fig. 2. — Interaction O:-fer Armco silicié. 


600.10° N/m°; ces deux couches sont très friables ; on note enfin une couche 
sombre, adhérente au métal de base, d'épaisseur constante. 

L’indexation des diagrammes de diffraction X montre la présence à la 
surface de l’échantillon d’un mélange des oxydes Fe: 0, « rhomboédrique, 
Fe,;O, cubique type spinelle et du silicate Fe, SiO, orthorhombique. 


INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — {. Oxydation en régime parabolique. 
— La forme parabolique des isothermes d’oxydation Am°= f(t) indique 
qu’un film protecteur recouvre la surface de l’échantillon et que le processus 
d’oxydation est régi par la diffusion à travers ce film des divers ions qui y 
participent. D’après les résultats sur l’oxydation du fer Armco de J. Benard 
et O. Coquelle (‘), puis de J. Païdassi (‘), lorsque la température est supé- 
rieure à 7000C, ce film se composé de trois couches d’oxydes : Fe, O,@, 
Fe;O,, Fe:_0O, présentes dès le début de la réaction. V. V. Ipatiev et G. M. 
Orlowa (*) oxydant des alliages fer-silicium (Si : 3 %) notent également la 
présence de couches successives dans le film d’oxydes : Fe:0:, Fe;:0,, 
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Fe;0,+ Fe, ,0, Fe,;_,0 + Fe:S10,. Dans les deux cas, ces couches se 
développent en conservant une épaisseur relative constante. J. Garber (*) 
étudiant la dureté des oxydes métalliques donne pour Fe;:0,x, Fe;O,, 
Fe,;_;0O respectivement les valeurs 1000, 5oo et 300.10 N/m°. 

Ces remarques et nos observations microscopiques (film protecteur formé 
de couches successives de dureté différente) et radiocristallographiques 
permettent de proposer pour l'interaction surface métallique siliciée-oxy- 
gène (ou air) le mécanisme suivant : 


1. la présence simultanée en surface d’atomes de fer et de silicium 
entraîne la formation du silicate de fer Fe,S10,; 


Am2 (mg.cm ra. 





50 100 150 th 


Fig. 3. — Interaction air-fer Armco silicié. 


2. des ions Fe** traversent la couche de RICE pour donner successive- 
ment les oxydes Fe;O, et Fe,O:. 

Les couches observées dans le film protecteur sont alors de l’extérieur 
vers l’intérieur : Fe:0,a, Fe:0,, Fe:S10,. 

On peut donc admettre que contrairement à ce qui se passe lors de l’oxy- 
dation du fer Armco, où le nombre important des lacunes du réseau de 
l’oxyde Fe;_,0 favorise la diffusion des ions de fer Fe**, la protection des 
échantillons siliciés est assurée par une faible vitesse de diffusion des ions 
Fe** dans le réseau non lacunaire du silicate Fe: Si0,. 

Les constantes de vitesse déterminées à partir des isothermes d’oxydation 
permettent de déduire les énergies d’activation expérimentales relatives à 
la réaction globale pour le fer Armco silicié (17,2 kcal/mole) et pour le fer 
Armco (43 kcal/mole). Cette dernière valeur est en assez bon accord avec 
celle de 40,5 kcal/mole trouvée par J. Païdassi. Enfin notons que l’énergie 
d'activation de la réaction globale (échantillons siliciés) conserve la même 
valeur, que l’on opère en atmosphère statique d’air ou en atmosphère dyna- 


? 
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mique d'oxygène pur : la cinétique globale d’oxydation reste lente et n’est 
influencée ni par la présence d’azote ni par le débit. 

2. Oxydation en régime linéaire. — La loi cinétique linéaire constatée lors 
de l’oxydation à l’air d'échantillons siliciés à 800 et g00°C, pour des durées 
supérieures à 150 h, s’explique par l’appauvrissement progressif en silicium 
par diffusion intermétallique de la couche de siliciure (*). La teneur en 
silicium de la couche de diffusion devient inférieure à 5 % (limite de la 
résistance à l’oxydation). La diffusion des ions Fe?* devient aisée : la résis- 
tance à l’oxydation n’est plus assurée. 


? 


(*) Séance du 17 août 1970. , 
() À. PorTEVIN, E. PRETET et H. JouiveT, Rev. Mélal., 31, 1934, p. 101-115 et 186-236. 
() R. WanrD, Trans. À. I. M.E., 162, 1945, p. 141-155. 

() V. V. IPATIEV et G. M. OrLowA, J. Prikl. Khim. U.R. S. S., 29, 1956, p. 811-818. 
(*) S. Aupisio, Thèse, Lyon, 1968. 

() J. BENARD et ©. CoQUELLE, Rev. Métal., 48, 1946, p. 113 et 44, 1947, p. 82. 

(5) J. Païpassi, L’Oxydation des Métaux, Gauthier-Villars, Paris, 2, 1964, p. 13-116. 
(7) J. | 


GARBER, J. I. S. I., 192, 1959, p. 153. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Déshydratation acide de B-diols primaires-secondaires 
et bis-secondaires de formule brute C:H,,0:. Note (*) de M. Micuez 


Mazer et Mie Marre Bnur, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude de la déshydratation en milieu acide de trois GB-diols de formule 
brute C: H:, 02 montre que seul le terme possédant deux groupes méthyle sur le 
carbone médian se réarrange par migration de ces groupes méthyle. 


Nous avons montré au cours de travaux antérieurs (*), que la déshy- 
dratation en milieu acide des B-diols biprimaires et disubstitués pouvait 
conduire à la détermination de la vitesse partielle de migration d’un 
groupe. Cette vitesse est en première approximation le produt de la 
tendance migratrice d’un substituant par un effet d’assistance de l’autre 
substituant. L'analyse des résultats est particulièrement simple parce 
qu'il n’y a, dans ces structures, que deux groupes variables. Il est donc 
intéressant de rechercher ce que devient la migration des groupes dans 
les B-diols lorsque l’un des carbones fonctionnels est porteur d’un substi- 
tuant. Dans un premier temps, nous avons examiné le cas le plus simple : 
un seul groupe variable sur le carbone fonctionnel et un ou deux groupes 
méthyle sur le carbone médian (situé entre les deux carbones fonc- 
tionnels). 

Dans le présent travail, nous montrons que la migration du groupe 
méthyle dans les GB-diols n’a lieu que si le carbone médian porte deux 
groupes méthyle; dans le cas où ce carbone porte un hydrogène, les 
techniques employées ne permettent pas de déceler une migration du 
groupe méthyle. 


MoDE oPÉRATOIRE. — 30 g de diol sont portés à l’ébullition (107-1080C) 
pendant 2 à 3h en présence de 4oo cm° d’acide sulfurique 7,2 n. Les 
produits obtenus sont éliminés au fur et à mesure de leur formation par 
distillation hétéroazéotropique et analysés par chromatographie en phase 
gazeuse. | 

Méthyl-2 pentanediol-1.3 (produit commercial). — En 1905, ce B-diol 
a été déshydraté par Munk (*) (acide sulfurique à 20 % en tube scellé 
à 10000) qui avait identifié l’éthylisopropylcétone et considéré que l’acétal 
le plus abondant était un dioxocanne. 

Les composés obtenus et leurs rendements par rapport au diol initial 
sont les suivants : | 


— Méthyl-2 pentadiène-1.3 (5 %); 
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— Éthylisopropylcétone (8%) (B); 
Méthyl-2 pentanal (13 %) (A); 
Méthyl-5 (°) diéthyl-2.6 dioxanne-r .3 5 %), És30 16100, n° 1,4263; 
— Méthyl-2 pentène-3 ol-1 (25 %) (C); | 
— Éthyl-4 (‘) méthyl-5 (méthyl-1, butyl-)-2 dioxanne-1.3 (42 %), 
Éus 930C, nj° 1,4415. | 
La formation de ces composés peut s’interpréter par le schéma suivant 
ne comportant aucune mugration de groupe méthyle : 


Et-CHOH-CH(Me)-CH: OH 


— Et-CH-CH (Me)-CH: OH 


J NH 
(3) 
V4 bu 


(1) _—H+ | (2) + 
/ s Et-CH:-C(Me)-CH: OH 


w Ÿ 
Me-CH-CH-CH(Me)-CH: OH FES (Me)-CH: OH Et-CH:-CH(Me)-CHO (A) 


À 
|-mo [| : Et-C-CH(Me): (B) 


(D) 
Me-CH-CH-C(Me)-CH: Et-CHOH-C(Me)=CH 0 


À partir des produits (C) et (D), en milieu sulfurique, Green et 
Hickimbottom (*) ont obtenu 25 % de (A) et 95 % de (B). Pour le méthyl-2 
pentanediol-1.3, on obtient 34 % de (A) (aldéhyde libre et engagé sous la 
forme de dioxanne-1.3) et 8 % de cétone (B). Ceci montre que la migration 
de l’hydrogène selon la voie (3) est trois fois plus grande que le départ du 
proton selon la voie (2). 


Le méthyl-5 diéthyl-2.6 dioxanne-r.3 est obtenu par condensation du 
diol de départ sur le propanal, lui-même issu de la coupure de la molécule 
de diol entre les carbones 2 et 3. 

L’éthyl-4 méthyl-5 (méthyl-r butyl-)}-2 dioxanne-1.,3 provient de. la 
condensation du méthyl-2 pentanal sur le diol initial. 


Méthyl-3 pentanediol-2 .4 (produit commercial). — Ce produit n’a pas été 
déshydraté, à notre connaissance. 


Les principaux composés obtenus et leurs rendements par rapport 
au diol sont les suivants : 

— Méthyl-3 pentadiène-1.3 (28 %); 

— Méthyl-3 pentanone-2 (34 %); 

— Méthyl-3 pentène-4 ol-2 (29 #). 
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Leur formation peut s’interpréter selon le schéma ci-dessous, dans lequel 
aucune réaction ne comporte de migration de groupe méthyle : 


Y 


H+ 
Me—CHOH—CH(Me)—CHOH—Me _ 
—H+ " 
Me—CH—CH(Me)—CHOH—Me —> CH:=CH—CH(Me>—-CHOH—Me 


Ju |" 0 


"1,0 


Me—CH=C(Me}—CHOH—Me >  CH:—=CH—C(Me)=CH—Me 


| 


(Et, Me) CH—CO—Me 


Nous avons, en outre, identifié du butanol secondaire et de l’acétal- 
déhyde provenant d’une réaction de coupure (3 %) au niveau de l’hydroxyle 
secondaire. 


Diméthyl-2.2 butanediol-1.3 obtenu par réaction de Reformatsky entre 
l’&- bromoisobutyrate d'’éthyle et l’acétaldéhyde puis réduction du 
B-hydroxyester par LiAIH,, F 60C, É:, 1180C. Ce B-diol a été déshydraté 
par Franke'et Kohn en 1906 (*) en milieu sulfurique. Les composés obtenus 
sont deux oxydes de formule brute Ce Hi Où et Cia Has Oo. 


Les produits obtenus et leurs rendements par rapport au diol sont les 
_ Suivants : 


— Méthyl-2 butène-2 (5 %); 

— Diméthyl-3.3 (°) tétrahydrofuranne (18 %), Es 890C; 

— Diméthyl-2.3 butanal (46 %); 

— Triméthyl-4.5.5 dioxanne-r1.3 (3 %); 

— Triméthyl-4.5:5 (5) (diméthyl-1’.2’ prôpyl-)-2 dioxanne-r.3 (22 Y), 
É>6 10400, n° 1,4490. 

La formation des principaux produits peut s’interpréter en faisant 
intervenir cette fois la migration du groupe méthyle : 
"à (Me):— CH OH 


OH 
+ u+ | —H,0 
Ÿ 


Me © 
TS | . 
Me -Me + 
| < Me—CH—C (Me)>—CH> OH —+> (Me):—CH--C—CH: OH 
SO. ‘ . 
| + 
Y 


(Me): Fo HO 
Me 
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L'éthylénique (5 %) provient d’une réaction de coupure de la molécule 
de diol entre les carbones 1 et 2 avec formation de formol. 


Le pourcentage global d’aldéhyde transposé s'obtient en faisant la 
somme de l’aldéhyde libre et de l’aldéhyde engagé dans l’acétal (59 %). 


Conczusion. — L'étude de la déshydratation de ces trois B-diols montre, 
d’une part, qu’il est nécessaire que le carbone situé entre les deux fonc- 
tions —OH soit disubstitué pour qu'intervienne un réarrangement du 
squelette carboné et, d'autre part, que les prétendus cycles dioxo- 
canniques [(*), (*)] ne sont que des acétals isomères provenant de la. 
condensation d’un aldéhyde sur le diol de départ. 


4 


Un Mémoire ultérieur sera consacré à une étude plus détaillée de la 
migration du groupe méthyle dans les B-diols primaires-secondaires et 
disubstitués en 2. 


LS 


(*) Séance du 21 septembre 1970. 

(‘) M. MaAzET, Bull. Soc. chim., Fr., 1969, p. 4309. 

() J. Munx, Monaïsh. Chem., 26, 1905, p. 672. 

(*) H. B. GREEN et W. J. HiCKIMBOTTOM, J. Chem. Soc., 1957, p. 3262. 
() A. FRANKE et B. Koxn, Monastsh. Chem., 27, 1906, p. 1106. 

(5) P 


roduits non encore signalés dans la littérature à notre connaissance. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, 
87-Limoges, Haute-Vienne.) 


, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches dans le domaine du diméthyl-1.3 4 H 
thiéno-[3.4-c] thiopyranne. Note (*) de M. Pauz Cacnianr, présentée 
par M. Georges Champetier. 


La synthèse du diméthyl-1.3 dihydro-6.7 oxo-7 4H thiéno-[3.4-c] thiopyranne 
et de son dérivé méthylé en-6 a été effectuée par cyclisation du chlorure de l’acide 
[diméthyl-2.5 thiényl-3]-4 thio-3 butanoïque et de son dérivé 2-méthylé. Ces cétones 
ont été réduites soit par NaBH, puis déshydratation de l’alcoo!, soit par réduction 
de Wolff-Kishner pour donner respectivement les composés thiénothiopyranniques 
et dihydrothiénothiopyranniques attendus. 


La synthèse de dérivés dihydro-#Æ thiéno-[2.3-c] thiopyranniques 
et dihydro-/H thiéno-[3.2-c] thiopyranniques a déjà été effectuée par 
nous [(‘}, (?), (*)]. Nous décrivons 1ic1 nos recherches dans le domaine des 
composés 4 thiéno-[3 .4-c] thiopyranniques encore inconnus. 

Pour effectuer ces synthèses nous sommes partis du chlorométhyl-3 
diméthyl-2.5 thiophène (1) (*) dont la condensation avec la thiourée conduit 
[après hydrolyse du sel d’isothiouronium intermédiaire ([T)] au diméthyl-2.5 
thényl-3 thiol (III), avec comme produit secondaire le bis-(diméthyl-2.5 
thiényl-3)-1.3 thio-2 propane (IV). 

La condensation du thiol (111), sodé au sein de l’alcool absolu, avec le 
bromacétate d’éthyle et l’x-bromopropionate d’éthyle conduit respective- 
ment au (diméthyl-2.5 thiényl-3)-4 thio-3. butanoate d’éthyle (V) et à son 
dérivé méthylé en -2 (VIT). Par saponification on accède aux acides corres- 


pondants (VI) et (VIII). 


(I) R = CI (VIII) R=SCH—COOH 
NH, HCI 
(ID R=S—CC : H: 

HO -S< /CHs NNH (IX) R=S(CH2): COOC: Hs 

| | (II) R=SH (X) R=S(CH:) COOH 
| (V) R=SCH:COOC: Hs (XI) R=S(CH:):COOC: Hs 

CH:-R | (VD R=SCH:COOH __ (XID R=S(CH:):COOH 

(VII) R=SCH—COOC: Hs (XIII) R=S(CH:): OH 


CH: 


CH, —S—CH: 
(IV) 


Nous avons également effectué (IV) la condensation du thiol (III) sodé 
avec le G-bromopropionate d’éthyle, le Yy-bromobutyrate d’éthyle et le 
chloro-3 propanol et obtenu respectivement le (diméthyl-2.5 thiényl-3)-5 
thio-4 pentanoate d’éthyle (IX), le (diméthyl-2.5 thiényl-3)-6 tho-b 
hexanoate d’éthyle (XI) et le (diméthyl-2.5 thiényl-3)-5 thio-4 pentanol 
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(XIII). Les esters (IX) et (X[T) ont été saponifiés en les acides corres- 
pondants (X)et(XI1). L'étude de la cyclisation des chlorures des acides (VI), 
(VIII), (X) et (XII) a été effectuée dans les conditions utilisées dans les 
séries déjà décrites [(‘), (?), (*)]. Seuls les chlorures des acides (VI) et (VIII) 
ont été cyclisés avec des rendements de l’ordre de 70 à 75 %. Avec les 
chlorures des acides (X) et (XIT) on n’obtient que des résines. Les cétones 
obtenues : diméthyl-1.3 dihydro-6.7 oxo-7 4H thiéno-[3.4-c] thiopyranne 
(XIV) et dihydro-6.7 oxo-7 triméthyl-1.3.6 4H thiéno-[3.4-c] thiopy- 


Hs CX 2-S 2 /CH: \ HO 2-S< CH: 
l' 3 
| è | (XIV) R=H | (XVI) R—=H 
O— (XV) R=CH; > (XVII) R=H; 
7 


4 
: ne s/ | D 


_ (XVIID R=H (XX) R=H 
(XIX) R=—CH (XXI) R=CH: 
one NS 
R” R” 


ranne (XV) ont été réduites selon Wolff-Kishner respectivement en dimé- 
thyl-1.3 dihydro-6.7 4H thiéno-[3.4-c] thiopyranne (XVI) et dihydro-6.7 
triméthyl-1.3.6 4H-thiéno-[3.4-c] thiopyranne (XVIT). La réduction des 
cétones (XIV) et (XV) par NaBH, conduit aux alcools (XVIII) et (XIX) 
dont la déshydratation [au moyen d’une goutte de PPA sous vide] donne 
le diméthyl-1.3 4H thiéno-(3.4-c) thiopyranne (XX) et le triméthyl-1.3.6 
4H thiéno-[3.4-c] thiopyranne (XXI). La synthèse, à partir de ces derniers 
composés, des sels de thiénothiopynillium correspondants est en cours. 

DESCRIPTION DES CORPS NOUVEAUX : 

(IT) C: H,3 S: CIN, paillettes incolores (alcool), F 1880. 0 

(III) C;,H,,5:, É: 1120,. liquide incolore d’odeur, d;" 1,097, n° 1,5614. 

(IV) Cu Hu Ss, Êua,s 2149, paillettes incolores (alcool), F 580. 

(V) CHio Sa Eur, É 1680, huile incolore, d;° 1,137, n}° 1,5414; acide 
correspondant Co HiaO0252a (VI), É10 2050, paillettes incolores (éther de 
pétrole), F 739; amide correspondant C: H;,OS:N, paillettes incolores 
(benzène-éther de pétrole), F 99°. 

(VII) Cis His O2 Sa Eu, É 1759, huile incolore, di° 1,111, n°° 1,5323; 
acide correspondant (VIII) C6, H,, O:5: Es, É 2100, paillettes incolores 
(benzène-éther de pétrole), F 60°; amide correspondant Ci Hi3 ONS:, 
paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F ror°. 

(IX) Cia His On Sa Eur, É 1889, huile incolore, di° 1,124, n°° 1,5367; acide 
correspondant, (X) Cio Hi4 On 9, Éis 2180, paillettes incolores (éther 
de pétrole), F 580; amide correspondant C;, H;: OS: N, paillettes incolores 
(benzène-éther de pétrole), F 890. 

C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 414.) Série CG — 56 
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(XI) C3 Hi0 O2 So3 É0 2030, huile jaune pâle réfringence, di" 1,100, 
ni° 1,5332; acide correspondant (XIII) Ci: Hio O2 Sa, Éo,s 1980,5, huile 
jaune visqueuse cristallisant en paillettes incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 359; amide correspondant, C,;, H;;OS: N, paillettes jaune pâle 
(benzène-éther de pétrole), F 940. 

(XIII) Cio Hio OS2, Éua,s 1490, huile incolore, d?° 1,125, n°° 1,5658; 
phényluréthanne de cet alcool C;; H:, 0: S: N, paillettes incolores (benzène- 
éther de pétrole), F 540. 

(XIV) CoHioOS2, Éue 1907; paillettes incolores (alcool aqueux), F 86°; 
oxime de cette cétone C H;:O0S:N, paillettes incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 2000; dimitro-2.4 phénylhydrazone C;,H,,0,SN,, aiguilles 
rouge grenat (alcool-benzène), F,., 2730. 

(XV) Cio Hi OS, É5 1890, paillettes incolores (alcool aqueux), F 949; 
oxime de cette cétone C:5 H:3 OS, N, cristaux incolores (éther de pétrole), 
F ro8°; dinitro-2.4 phénylhydrazone C5 Hi:O0:S2N;, aiguilles rouge 
orangé (benzène-alcool), F,., 2230. 

(XVI) CoH;sSs, Éos 1300, paillettes incolores (alcool aqueux}), F 660; 
sulfone correspondante C; H;:02:S32, aiguilles jaune pâle (alcool), F 1580,5; 
composé chloromercurique C5 Hi: S:, HgCl, paillettes incolores, F,, 1580. 
(XVII) Cio Hia So, É3 1400, huile incolore peu stable, d?° 1,066, n° 1,5595. 

(XVIII) Co Hr2O0S:, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 84°; phényluréthanne correspondant C,;,H,;:0,5, N, paillettes incolores 
(benzène-éther de pétrole), F 1700. : 

(XIX) CioHs3OS2, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 1209; phényluréthanne, de cet alcool C;; Ho O: AD paillettes incolores 
(benzène-éther de pétrole), F 1769, 5. 

(XX) Co Ho S2, És 1360, huile jaune pâle, F 20°, d?° 1,205, n}° 1,6397 très 
instable, polymérisé instantanément par addition d’une solution alcoolique 
de chlorure mercurique. 

(XXI) CioHi2 So, Eur 162,5-1630 huile jaune réfringente, d\" 1,147, 
nr, 1,5838, paillettes d’odeur De (alcool), F 269, très instables. | 


(*) Séance du 21 septembre 1970. 

(*) P. CAGNIANT, Comples rendus, 229, 1949, p. 1342. 

(2) P. CAGNIANT, D. CAGNIANT et À. PANCRAzZ:, Bull. Soc. chim. Fr., 1951, p. 1594. 
(3) P. CAGNIANT et D. CAGNIANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2597. 

(*) P. CAGNIANT, G. MERLE et D. CAGNIANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 302. 


: . (Laboraloire de Chimie organique, 
C. S. U. de Melz, 
île du Saulcy, 57-Metz, 
Moselle.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Spectre de résonance magnétique nucléaire et confor- 
mation de la diphényl-1.2 pentanedione-1.4. Note (*) de MM. Ouvr 
Laront, Micuez Ducuox D’EnGeNiÈREs et Marcez MiocquE, présentée par 
M. Maurice-Marie Janot. 


Le spectre de RMN de la diphényl-1.2 pentanedione-1.4 est de type AMX; ce 
composé existe sous une conformation privilégiée imposée par l’encombrement du 
substituant phényle sur le carbone x; des dicétones 1.4 dépourvues de ce substituant 
présentent un spectre en rapport avec la libre rotation. 


A l’occasion d’un travail sur les dérivés alcoylés de la désoxybenzoïne (‘), 
le dicétone 1 a été préparée et sa structure vérifiée par les méthodes spectro- 
graphiques usuelles. L’examen du spectre de RMN (CDCI;) (*) ayant révélé 
certaines particularités, nous avons été amenés à étudier comparativement 
le spectre de 1 et ceux de 2, 3 et 4. 


1 H; 
Ce H:3—C—CH—CH:—R R—C—CH:—CH:—C—R’ 
: Ï ] [ 
O O O 
1: KR — COCH: 2: R=R’= CH; 
4 : R = CH; S R=R’'= CH; : 


Dans les spectres de 2 et 3 les protons des deux méthylènes sont équiva- 
lents puisqu'ils apparaissent sous forme de singulets (tableau l. 


TABLEAU Î. 
Déplacement 
chimique 
(10°). Signal. Intégration. Attribution. 
2,1... Singulet 3 ou 6 —C—CH; 
= 
2 | F 
MED Sie » 2 OÙ 4 —CH;—C— 
= || 
: O 
Shore » 20u 4 —C—CH:— 
: = 
O 
Protons aromatiques 
3. 7,4... Massif 3 ou 6 à l'exception des protons 
en « du CO 
{  Protons aromatiques 
Tdi » 2 OU 4 en « du CO 


Le spectre de 1 est nettement différent (fig. 1). Ses principales caracté- 
ristiques figurent dans le tableau ÎI. 


Les trois quadruplets constituent un système de type AMX, attribuable 
à trois protons nettement différenciés et couplés entre eux : 


Ô, = 2,6.10-#; Ôy = 3,5.10 ; Ôx = 4,95.1071. 
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Les-constantes de couplage observées dans ce système sont : 
Jin = 19 Hz; Jix = 4 Hz; Jx-u = 9,5 Hz. 
Ces éléments spectrographiques indiquent clairement que la dicétone 1 


présente une conformation privilégiée, alors que dans les composés 2 et 3 
la rotation est totalement libre. | 


2 


TABLEAU Il. 


Déplacement 
chimique 

(101). Signal. Intégration. Attribution. 
2,00.:-:::.:. Singulet 3 —C—CH: 

Il = 

0 
D OL eeiere Quadruplet I A 
Didier Le » I M 
Dis nisseres » I X 

Protons aromatiques 
7,10 Massif 8 à l'exception des 2 protons 
en « du C—O 
7,70. Leuue » 2 Protons aromatiques 
en « du C=O 
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Si on néglige les conformations éclipsées, très défavorisées, on peut écrire 
trois isomères de conformation pour l’un des antipodes de 1 (fig. 2). 

Dans la conformation (1), les liaisons C—H (1) et C—H (2) font chacune 
un angle de 60° avec la liaison C—H (3), une telle conformation supposerait 
deux constantes de couplage J,,,_u,, et Ji_n, égales, ce quin’est pas le cas. 

Dans les conformations (II) et (III), les valeurs des angles sont de 60 
et 1809, ce qui est en accord avec les valeurs de J observées soit, respecti- 
vement, 4 et 9,5 Hz. L'interprétation du spectre de RMN permet donc de 
retenir l’une des deux conformations privilégiées (IT) et (IIT). 


H(3) HC3) N° 
0 
0 
| h 
CH (ID (IV) 
CI) 
| 
(3) | HC3) 
| 
| CDH fChs Chef HQE 
Géhs—£ CsHs C6 H£ ns 
0 ! 
HCe) H(2) 
(IT) | (Il’} 
| 
| 


Fig. 2. | , 


On vérifie en construisant le modèle moléculaire que la conformation Il 
est défavorisée par l'interaction des deux carbonyles; la conformation III 
est donc plus vraisemblable; H{1) est le proton À du spectre, H(2) et H(3) 
étant respectivement les protons M et X. | 

Le composé 1, ayant été étudié à l’état de racémique, doit renfermer 
des quantités égales de (IIT) et de son antipode (IIT"). 

L'étude du spectre RMN de la cétone 4 [(*), (*)] révèle également la pré- 
pondérance d’une conformation figée : triplet centré à 4,7.10*, quadruplet 
à 3,6.10 * et quadruplet à 3,05.10 *. Les constantes de couplage sont de 
7,9, 7,9 et 14 Hz, ce qui correspond à un spectre de type AMX avec 


Jix = Jux = 7,5 Hz et Ju = 14 Hz. 


Un tel type est attribuable à la conformation (IV) dans laquelle les angles 
formés par les liaisons C—H sont égaux. 


$ 
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Au total, l’existence d’une conformation privilégiée pour 1 n’est nullement 
caractéristique des y dicétones, elle est imposée par le substituant phényle 
sur le carbone a; toutefois, l'interaction des deux carbonyles qui ont ten- 
dance à s’éloigner au maximum rend la structure ([[T)/(II1”) prépondérante. 


(*) Séance du 14 septembre 1970. 
() M. MiocquE, M. DucHoN D'ENGENIÈRES et O. LAFONT, Travaux à paraitre. 
(2) Me Combrisson et le Professeur M. Plat ont établi certains de nos spectres et en 
ont discuté avec nous. 
() Serri MiyaANo et Yoko SAKko, Chem. and Pharm. Bull. (Tokyo), 1965, 13, n° 11, 
p. 1372-1373. ‘ 
É " (Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l’Observatoire, 
75-Paris, 6°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — fragmentation d’une gem-diamine stéroïdique .en 
spectrométrie de masse. Note (*) de MM. Pierre LoncEviazce, AnDRÉ Picor 
et Xavier Lusincu, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Le spectre de masse d’une gem-diamine peut être interprété, comme dans le cas 
+ 
de certaines benzylamines, par la rupture hétérolytique d’une liaison C—N=. 


L'action de l’aluminohydrure de lithium sur la cyanamide de la conanine 
nous a permis d'obtenir, dans certaines conditions, un produit dont l’analyse 
élémentaire et les données spectrales démontrent la structure « doublée » 
représentée sur la figure 1. L’étude de cette réaction et le mécanisme de 
formation de ce produit seront publiés dans un autre recueil (*). Le spectre 
de masse, cependant, présente une particularité intéressante dont l’inter- 
prétation est l’objet de la présente Note. - 


CT 
100 M 


57 ÊF 


s0 100 150 


614 
613 | 
\ 





600 


Fig. 1. 


; 


Ce spectre (fig. 1) présente un pic de base à m/e 314. Au-dessus de cette 
masse, aucun pic n’est apparent jusqu'aux masses 613 (M-1) et 614 (M*) 
représentées par des pics très significatifs bien que d’intensités relatives 
très faibles. 

On peut s'étonner de l'importance du pic m/e 314 qui résulte de la rupture 
d’une des liaisons C—N du carbone central et de l’absence, en revanche, 
d'ions analogues à ceux de la conanine et formés de façon classique par 
rupture initiale des liaisons C—C en 5 des hétéroatomes, phénomène géné- 
ralement très important, surtout dans le cas des amines tertiaires (?) 
(en particulier M-15 dû à la perte du méthyle 21). 

Si l’on admet le principe de la localisation de la charge (*) sur l’un des 
atomes d’azote, on peut proposer, a priori, pour la formation des ions de 
masse 314, trois mécanismes différents représentés sur la figure 2, 

Or ni le mécanise Î (rupture homolytique d’une des liaisons C—N du 
carbone central), n1 le mécanisme IT (rupture hétérolytique d’une de ces 
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mêmes liaisons et transfert de la charge d’un azote sur l’autre) ne peut 
expliquer l’absence complète des ions classiques. 

Bien que rien ne permette d’exclure totalement une participation de 
Ï ou II, le mécanisme III, impliquant la rupture homolytique classique 
d’une liaison C—C en 6 d’un atome d’azote [13-18 ou 17-20, ou 20-21 


(M-15)] suivie de la rupture hétérolytique d’une liaison C—N— permet, 


. 13 17 

< se si de ke, 
k 29 —) 

À | 


DR] Def 


Fig. 2. 


en revanche, une interprétation logique de ce spectre en faisant des ions 
immonium initialement formés une étape transitoire vers les ions de 
masse 314. L'absence complète des pics correspondants (M-15 en parti- 
culier) montre la grande instabilité de ces ions immonium dont l’existence, 
probablement très éphémère, n’a pu être établie par la présence d’aucun 
pic métastable. 

Le seul pic visible dans la région du pic moléculaire est le pic M-1 dû 
à la perte d’un des H portés par le carbone « central » comme le montre 
le spectre du dérivé deutérié dans cette position. Les ions immonium 
obtenus ainsi se trouvent stabilisés par résonance avec la participation 
des deux atomes d’azote et ne peuvent évidemment subir la rupture 
décrite ci-dessus (ce qui explique la présence du pic M-1). 


Es ati 


ne 
ÉLEN RG 


=ZÆ 


L'interprétation III s'impose si l’on veut bien considérer le parallèle 
qui existe entre ce phénomène, présenté par une gem-diamine, et celui 
déjà rencontré par l’un de nous (*) dans le cas des alcaloïdes des Amaryl- 
lidacées dont l’atome d’azote se trouve situé en B d’un cycle aromatique 
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et dont la fragmentation implique de façon importante la perte de fragments 
azotés (fig. 3) par un mécanisme semblable (*) : 

Les autres pics du spectre peuvent s’expliquer par le réarrangement 
d’un atome d’hydrogène sur l’azote porteur de la charge [fragmentation 


313 
Fig. 4. 


indirecte (*)], dont la figure 4 représente une possibilité, donnant naissance 
aux ions de masse 313 et 3o1. Ces derniers représentent la N-déméthyl- 
conanine ionisée qui se fragmente à son tour en ions de masse 286 (30r-15) 
et 57. 

Ce spectre a été obtenu avec un appareil « AEI » MS9 par introduction 
directe dans la source d'ions à la température minimale de sublimation. 
Voltage d’iomsation : 70 eV. 


(*) Séance du 28 septembre 1970. 

(?) A. Prcor et X. LusiNcai, en préparation. 

() W. VETTER, P. LOoNGEVIALLE, F. KHUONG- Du LAS, Q. Kuauonc-Huu et 
R. GOouTAREL, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1324; L. Dozeys, V. HANuUS, V. CERNY et 
F,. SorM, Coll. Czech. Chem. Comm. 28, 1963, p. 1584. | 

() Cf. H. BupzikiEwicez, C. DJERASSI et D. H. Wizzrams, Mass Spectrometry of. organic 
compounds, Holden Day, San Francisco, 1967, p. 9. 

(+) P. LoNGEVIALLE, D. H. SuiTx, H. M. FALES, KR. J. HIGHET et A. L. BURLINGAME, 
Organic Mass Spectrometry, en préparation. 

(5) Une intéressante discussion au sujet de ce type de fragmentation est parue assez 
récemment : W. J. RicaTEeR et W. VETTER, Evidence for aryl participation in mass speclro- 
metric fragmentation processes (Org. Mass Spectr., 2, 1969, p. 781). 

(5) P. LonGEvIALLE et L. DIATTA, Organic Mass Spectrometry, 3, 1970, p. 803. 


(Institut de Chimie 
des Substances naturelles 
du C.N.R.S., 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation d’acides phénylacétiques a-substitués 
par réaction de Willgerodt-Kindler. Note (*) de M. Roserr Moreau et 
Mme Simone Duravp-Hencuoz, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


.La réaction de Willgerodt est une méthode classique de préparation des acides 
w-phényl alcanoïques; effectuée sur des acides phényl-3 alkyl-3 thioxo-2 propio- 
niques, elle permet la préparation d’acides alkyl-2 PAERYIACENIQUESS 


Dans un article sur le mécanisme de la réaction de Willgerodt, des auteurs 
japonais (‘) signalent que l’acide phényl-3 thioxo-2 propionique traité 
par le polysulfure d’ammonium jaune dans le dioxanne fournit le phényl- 
acétamide avec un rendement de 97 %. 

Il nous a semblé intéressant d'effectuer la réaction de Willgerodt- 
Kindler sur les acides phényl-3 alkyl-3 thioxo-2 propioniques, cette réaction 
pouvant se révéler une méthode pratique pour la préparation d’acides 
alkyl-2 phénylacétiques. 

Jusqu’à présent, seuls Pattison et Carmack (*) ont obtenu, par réaction 
de Willgerodt sur le méthylstyrène, le phényl-2 propionamide, mais mélangé 
au phénylacétamide, le rendement total en amide étant de 56 %. 

Nous avons préparé les acides thiocétomiques par hydrolyse de rhoda- 
nines substituées en 5 du type (1) l 


| NN HT 
TT 
R/ ad 
© 


La condensation de la rhodanine avec les aldéhydes aromatiques en 
milieu alcoolique tamponné (NH;, NH, Cl) est facile (*); avec les phénones 
elle se fait plus difficilement et les meilleurs rendements indiqués dans la 
littérature n’excèdent pas 30 % [(*), (‘), (*)]. En présence d’acétate de 
sodium, la rhodanine se condense avec l’acétone, cette dernière servant 
aussi de solvant, avec un rendement de 85 % (‘). 

En chauffant 4 h à 1259, o,1 mole de rhodanine, o,1 mole d’acétate de 
sodium et 0,25 mole de phénone, l’excès de cette dernière étant ensuite 
éliminé par distillation sous o,o1 mm de mercure, nous avons préparé 
les rhodanines substituées en 5 (1) suivantes : 

Ar, R, Rdt #, PF trouvé, PF de la littérature : C«H;, CH:, 60, 1649, 
1660 (+); p-MeOC H,, CH, 30, 1720, — ; p-ClG H,, CH, 40, 2049, 2040 (+); 
CH, CH, 50, 147- an 146-1470 (+); Co Hs, Css, 15, 113-1149, —; 
Cs Hs, CH, 10, 1060, | 

. coupure do que du cycle .de la rhodanine en milieu 

l’ébullition est délicate et se fait avec un rendement médiocre [(*), (*)]. 
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En opérant avec une solution aqueuse de soude à 10 %, maintenue 30 mn 
à 60°, nous avons obtenu des rendements en acides «-thiocétoniques (2) 
jamais inférieurs à 80 %. 


AIX 
A CH—C—CO 2 H 
R Î 
S 
(2) 


Ar, R, Rdt %, PF; Ce H:, CH, 80, 106-1070; p-MeOC H,, CH, 89, 1329; 
Pp-CIC:H,, CH:, 86, 152-1540; CH, CH, 80, 98-1002; CH;, C3 H, 
80, 880, — . 

À notre connaissance, aucun de ces acides n’a été décrit jusqu’alors. 

Les acides (2) chauffés une heure dans un excès de morpholine 
(3 moles pour une d’acide) en présence de soufre (1 mole) conduisent avec 
un rendement de l’ordre de 90 % au thiomorpholide de l’acide alkyl-2 
phényl-acétique correspondant (3) qui précipite quand on verse la solution 
basique dans de l’eau froide. | 


A N O 
IX S 
(3) 


Ar, R, Rdt %, PF; CGH:, CH;, 90, 74°; p-MeOC.; H,, CH;, 82, 76; 
p-ClC: H,, CH;, 89, 670; Co Hs, Co H5, 90, 649; Ce H;, Cs H;, 90, 780. 

À notre connaissance, aucun de ces thiomorpholides n’a été décrit. 

Afin de vérifier la structure des thiomorpholides (3), nous les, avons 
transformés en acides correspondants (4) par hydrolyse acide ou alcaline. 
Les résultats sont résumés dnas le tableau ci-dessous : | 








TABLEAU. 
A 
D H . 
Thiomorpholide R” Hydrolyse, Constante physique 
(3). (4). Rät % (°C) 
ns _— ee 
Ar. KR. Ar. KR. alcaline. acide. trouvée. littér. 
CoHs CH: Ce Hs CH: 25 Hacide 55  É144,8/10 145/13 (°) 
+925 9 m. pr. 
: p-MeOC:H: CH: 70 42 F 54 57 (1°) 
p-MeOG EH CHE p-HOCGH, CH: — 30 F 126 130 (1°) 
p-ClCe H, CH; P-CIlC: H,; CH: = 7 6 F 5 7 = 
Ce H:; CH; Ce H: Ce H; 20 S acide 5o É I 55/12 I 67/15 (?) 
+20 % m. pr. F 42 F 42 
Ce Hs C: H; GC: Hi: C; H7 = 85 F 52 F 52(°) 


La structure de tous ces acides a été vérifiée : 

— par voie chimique : Synthèse des mêmes acides par action d’un halo- 
génure d’alkyle sur le sel disodique de l’acide phényl-acétique au sein de 
l’ammoniac liquide (méthode de Hauser et collaborateurs) (‘‘). Les acides 
obtenus par les deux méthodes ont des spectres infrarouges identiques; 


864 — Série C C. R. Acad. Se. Paris, t. 271 (5 octobre 1970). 


— par spectrographie de RMN : Tous les spectres présentent un signal 
(doublet ou triplet) vers 1.107° (CH:) et 3,5.10° [(triplet ou quadru- 


plet (CH)]|, alors que les isomères linéaires correspondants ne révèlent que 


la présence de protons méthyléniques dans la région de 3.107". 


ConcLusion. — La réaction de Willgerodt-Kindler sur les acides phényl-3 
alkyl-3 thioxo-2 propioniques permet une préparation facile d’acides 
alkyl-2 phényl-acétiques; l’intérêt de la réaction est limitée aux dérivés 


+ 


iméthylé et éthylé à cause des mauvais rendements obtenus lors de la 
condensation de la rhodanine avec la butyrophénone et les homologues 
supérieurs. 


(*) Séance du 28 septembre 1970. 

(1) Y. YUuKAwWA, F. ToKkupaA et S. AMANO, J. Chem. Soc. Japan. Pure, chem. Sect., 73, 
1952, p. 498. 

(2) D. B. PATTISON ey M. CARMACK, J .Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 2033. 

(5) M. L. GirARD, Thèse Doctorat Étal (Pharmacie), Paris, 1941. 

(+) F. C. Brown, C. K. BRADSHER, S. G. Mc CazLuM et M. PoTTER, J. Org. Chem., 15, 
1950, P. 174. 

(5) R. ANDREASCH, Monatsh. Chem., 29, 1908, p. 264. 

(‘) G. GRANACHER et A. MAHAL, Helv. Chim. Acta, 6, 1923, p. 467. 

() V. I. MaAïmMunNp et A. YA BERLIN, Zhur. Obschei Khim., 20, 1950, p. 1626. 

(8) C. GRANACHER, M. GERO, A. OFNER, A. KLOPFENSTEIN et E. SCHLATTER, Helv. Chim. 
Acta, 6, 1923, p. 458. 

() R. DELABY, P. REYNAUD et F. Lizzy, Bull. Soc. chim. FTr., 1961, p. 2069. 

(12) BouGaAuULT, Ann. Chimie, 25, p. 536. 

(1) C. R. Hauser et W. J. CHAMBERS, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 49142. 


(Laboratoire de Pharmacie chimique, 
Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l’Observatoire, 
75-Paris, 6e.) 
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CHIMIE. ORGANIQUE. — Synthèse de la lactone mévalonique et de ses dérivés 
substtués. Note (*) de M. BensamiN ANGELo, transmise par M. Henri 


Normant. | - 


Des nombreux travaux de recherche et de synthèse ont été consacrés ces dernières 
années à l’acide mévalonique. En effet, l’intérêt des biochimistes pour la à-lactone (II) 
de l’acide mévalonique (1), résulte du fait que ce dernier est un précurseur impor- 
tant dans la biosynthèse des stéroïdes [(1), (?), 


Une nouvelle voie nous a permis la préparation oc de la lactone mévalonique(Il) 
ainsi que la synthèse de quelques dérivés substitués, de cette dernière. 


Plusieurs méthodes de synthèses ont été proposées [(*), (*), (°), ()] pour 
la préparation de la mévalolactone, mais pratiquement toutes font appel 
à la réaction de Réformatsky. En apparence, simples, ces méthodes sont 
peu reproductibles, trop capricieuses et en particulier délicates à mettre 
en œuvre. La présence de deux fonctions hydroxylées, rend l’hydrolyse 
acide des esters mévaloniques, trop sensible à la déshydratation. L’hydro- 
lyse basique, met en compétition avec les réactions de déshydratation, la 
coupure rétrocétolique, catalysée par les bases. 


On obtient généralement un mélange complexe. Pour obtenir la lactone 
mévalonique pure ont fait appel alors à un de ses dérivés solide, que l’on 
purifie par cristallisation, et libère la lactone après. 

D'autre part, le procédé de Reformatsky exige l’emploi d’un ester « 
halogéné, et le procédé (*) fait intervenir un réactif de Grignard pour la 


préparation du complexe chloromagnésien de l’acétate de tertiobutyle, 
matières premières relativement couteuses. 


Nous avons établi une nouvelle voie d’accès aux lactones mévaloniques 
dont le principe est simple, rapide et d’un emploi commode. 


À plusieurs reprises nous avons montré [(®}, (°), (1°), (1)] les possibilités 
qu'’offrent les anions radicaux du type : (Ar H) — MS) (Ar H — Naphtalène, 
phénanthrène, biphényle etc ; M—Li, Na, K) en synthèse. Ces mêmes 
réactifs se sont avérés également très efficaces dans la préparation des 
lactones mévaloniques : 


O O 
FR ue J pote 
R R 
Dianion. 


| R= R’= EH ou CH;, Ce H, Cs H7, Cr Hi, ... 
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Le dianon ainsi formé réagit aisément avec des 6 cétols dont la fonction 
hydroxyle est bloquée ou non. (L'agent de blocage est le dihydro 2, 
3 pyranne.) 

Le dianon de l’acide acétique se condense avec l’hydroxy-4 butanorue-2 
pour conduire, après hydrolyse acide, directement à la lactone mévaloni- 
nique (II) avec un rendement de 50 %. 


CH; CH; 
| | 
H.C/ INC H,C/ TNCH: 
: | we] . | OK | 
EH: NH H: No 6=9 
: : 
(1) (ID) 


Acide mévalonique.  Lactone mévalonique. 


Nous avons condensé les acides : propionique, butyrique, isobutyrique; 
heptanoïque et pélargonique, par l’intermédiaire de leurs dianions, avec 
l’hydroxy-4 butanone-2 et obtenus les mévalolactones correspondantes 
pures avec des rendements allant de 45 % à 75 %. 

Dans le tableau ci-dessous sont consignés nos résultats : 


r 


TABLEAU. 
Acides. Lactones obtenues. Rdt(%).. Constantes physiques. 
qe 
R : 

H,C/ 1 | 
1..... Acétique OH | R 50 É1 140-1429; nÿ° = 1,4770 

NX ,,70C=0 

R=R'=H 

Dosses Propionique R=H; R’= CH: 45 Éi,s 144-1469; ni? = 1,4749 
PR Butyrique R=H; R’— CH: 45 Éi1 145-15005 nà = 1,4748 
Lisies Isobutyrique R = CEH:; R° = CH: 63. Éo,s 135-1380; nt5= 1,4790 
Danses Heptanoïque R =H; R’= CG; Hu 75 Éo,s 154-1560; ni? —1,4970 
6..... Pélargonique R =H; R°= CH: 55 Éo1 180-1820; n° = 1,4650 


Le mode opératoire sera donné dans un mémoire détaillé, qui fera l’objet 
d’une publication ultérieure. 

La structure des mévalolactones a été établie par les mesures physiques 
classiques : spectres de masse, infrarouges, de RMN (solvant C D Cl). 
Les analyses élémentaires sont correctes. 

En conclusion notre méthode par sa simplicité et sa généralité présente 
un excellent moyen de préparation des lactones mévaloniques variées 
pures difficilement accessibles auparavant. 
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De même nous envisageons la possibilité de préparer des mévalolactones 
marquées au C**. 


(*) Séance du 3 août 19370. 

() The biosynthesis of terpenes and sterols, À Ciba Fondation symposium on, J. and 
H. Churchill Ltd-London, 1959. 

() M. C. KHosLa, J. Sci. Indurl. Res. of India, 21 A, 1962, p. 327. 

() R. B. CLAYTON, Quart. Rev., 19, 1965, p. 168. 

() R. H. CornrorTx et coil., Proc. Chem. Soc., 1958, p. 112. 

(5) R. TscHEscHE und H. MACHLEIDT, Lieb. Ann., 1960, p. 61. 

(6) J. E. Dugois et S. Moznarri, Bull. Soc. Chim. Fr., 1963, p. 1981. 

(9) C. MouiNEAU, Thèse de Doctoral ès sciences physiques, Paris, 1969. 

(8) H. NorMaANT et B. ANGELO, Bull. Soc. Chim. Fr., 1960, p. 354; 1961, p. 1988; 196», 
p. 810. 

(*) B. ANGELoO, Bull. Soc. Chim. Fr., 1966, p. 1og1. 

(19) B. ANGELO, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1471. 

(11) B. ANGELO, Bull. Soc. Chim. Fr., 1970, p. 1848. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Faculté des Sciences de Paris, 
Équipe de Recherches 
associée au C. N.R.S., 

1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la stéréochimie de la réduction des esters maléique 
et fumarique par l’hydrure de tributylétain et le méthanol. Note (*) de 
MM. JEAn-Pauz Quirarn et Micuez PEREYRE, présentée par M. Henri 


Normant. 


Les auteurs étudient la réduction des maléate et fumarate de méthyle par le 
deutériure de tributylétain et le méthanol-OD. Chaque isomère conduit au même 
mélange des dideutério-2.3 succinates de méthyle diastéréoisomères. L’absence 
de stéréospécificité de la réaction est discutée. 


Au cours de travaux antérieurs, nous avons étudié la réduction de la 
partie oléfinique d’esters et de nitriles &-éthyléniques par l’hydrure de 
tributylétain dans le méthanol [(*), (*)] : 


| | ._ | 
—_C=C—2+ (C: Ho): SnH+ CH OH — ECS + (Hi) Sn OCH; 


H H 


La réaction procède, en fait, par une hydrostannation conduisant à 
un ester ou nitrile &-stannique, qui réagit ensuite avec le méthanol : 


| | (Ci H)3 SnH ‘ | | : CII, OH | | 
—C—C—2© > —C—C—2>© > —(C—C—2% + (Ca H:); Sn OCH:; 


| | | | 
H Sn (C4 Hs}: H H 








En utilisant des réactifs deutériés, on peut réaliser des réductions avec 
marquage sélectif en « ou en f de la au (®). 

Il était alors intéressant d’ envisager l'aspect stéréochimique de ces 
réductions. Nous rapportons icr nos premiers résultats, qui concernent la 
deutériation du couple maléate et fumarate de méthyle. 

“L'étude stéréochimique a été précédée par l'examen détaillé de la réduc- 
tion de ces esters afin de se placer dans les conditions opératoires optimales. 
Nous avons constaté que : . 

— sous irradiation ultraviolette, les réductions ont lieu avec de très 
bons rendements, mais on assiste alors à des isomérisations cis = trans 
peu favorables à une étude stéréochimique; 

— par simple chauffage des réactifs, les rendements sont plus faibles 
et le méthanol provoque des réactions parasites : intervention de produits 
d’addition sur la liaison éthylénique et surtout réaction avec l’hydrure de 
tributylétain qui conduit au méthoxytributylétain et à de l'hydrogène. Les 
esters de départ, ainsi que le succinate de méthyle formé, sont des cata- 
lyseurs efficaces pour cette dernière réaction. 
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Il est donc préférable d’effectuer les réductions en deux temps : hydrostan- 
nation, puis méthanolyse du produit d’addition. 

Les essais ont été réalisés de la manière suivante : chauffage 20 h à 100°C 
de quantités équimoléculaires d’ester à réduire et de deutériure de tribu- 
tylétain, après élimination sous vide de l’ester n’ayant pas réagi, on traite 
le milieu par le méthanol —OD et on isole les dideutério-2.3 succinates 
de méthyle. | 

Ces derniers ont pu être étudiés par spectrométrie infrarouge à l’aide de 
données de la littérature (*) : les esters obtenus tant à partir du maléate 
de méthyle (Rdt 68 %) que du fumarate de méthyle (Rdt 49 %) corres- 


pondent en fait au même mélange des deux diastéréoisomères. 


CH; F7 Ne ë /COOCH; 


H H \ (1) (C3), Sub 
ou | — "+ CH: OCCHDCHDCOCH: + (Ca Hs}: Sn OCH: 
CH;00C /H M | | 
* “OC Ô O 
H/ COOCH: 50 % méso + 50 % dl. 


_ 


La réduction du fumarate de méthyle directement dans le méthanol 
deutérié conduit également au même mélange de diastéréoisomères. 


Dans les conditions expérimentales décrites, il n’y a donc pas de stéréosélec- 
tuoité de la réduction. 
Différentes raisons peuvent être avancées pour justifier ce comportement. 


Au niveau de la réaction d'hydrostannation. — Nous avons montré que 
l’hydrostannation des maléate et fumarate de méthyle, au reflux du 
méthanol, procède très certainement par une attaque nucléophile de l’hydro- 
gène du stannane (*); cependant, rien ne nous permet pour l'instant, d’affir- 
mer qu'il en est de même en l’absence de ce solvant : il n’est pas impossible 
qu'intervienne un mécanisme d’addition radicalaire (*). Quoi qu'il en soit, 
on peut envisager que l'intervention d’une espèce anionique ou radicalaire 
peut être cause de la non-stéréospécificité de l’hydrostannation dans la 
mesure où sa durée de vie est importante par rapport à sa stabilité configu- 
rationnelle 


t 


H, H, H 


PDC ce SES as CHOC. RS £Ha00CÈ _g20000Hs 
: Ncoock, Rs COOCH; R, | 
Au niveau des produits d’'hydrostannation. — Deux types de transfor- 


mations susceptibles de conduire à une isomérisation des produits d’hydro- 
stannation peuvent intervenir : décomposition réversible en céténe et 
alcoxyétain [(’), (*)] ou bien métalloiropie conduisant à un composé 
O-stannique isomère [(°), ("°)]. 

C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 14.) | Série C — 57 
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L'intervention de l’une ou l’autre de ces transformations aurait pour 
effet de conduire au même mélange de diastéréoisomères, quelle que soit la 
configuration de l’alcène de départ. Nous pensons que ces isomérisations 
peuvent être la cause principale de l’absence de stéréospécificité observée. 


A 
CHOOCAL 
H C-CH=C=0 + R3Sn0OCHs 
CH300C , Pa J * CH, 000 SnR3 
NV C ms : — C- " 
— PRES ou —_ C 2 
7° SNcoock NE 
D ù 7 ‘coocH 
A CH * 
CHOC. ? 
-CH=C 
/ 
D OSnR3 
Au niveau de la méthanolyse du produit l’addition. — Il est possible enfin, 


d'envisager un mécanisme de méthanolyse non stéréospécifique du produit 
d'hydrostannation. Par exemple, on pourraît avoir, dans une première 
étape, formation d’un anion du type de celui décrit plus haut : 


/SnR = - 
CH;:0-—+ È—CHD—CH | — CH; O0SnR; +Y—CHD—CH—E 


e] 


Séance du 31 août 1970. 

M. PEREYRE, G. Coin et J. VALADE, Telrahedron Lelters, 1967, p. 4805. 
M. PEREYRE, G. Coin et J. VALADE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3358. 
. PEREYRE et J. VALADE, Tetrahedron Lellers, 1969, p. 489. 
C. R. Cuizps et K. BLocx, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 1630. 
J.-P. QuiNrTARD et M. PEREYRE, Résultats non publiés. 


(7) G. CoziN, Thèse Docteur-Ingénieur, Bordeaux, 1967. 

(5) I. F. LursenKko et S. V. POoNoMAREV, Zh. Obsch. Khim., 31, 1961, p. 2025. 

(®) I. F. LuTsENKo, YŸ. I. BAUKOV, G. S. BURLACHENKO et B. N. KHaAsaAPov, J. Organo- 
metal, Chem., 5, 1966, p. 20. 


#. (9) I. F, LuTseNKo, YŸ. I. Bauxov et I. Y. BELAVIN, J. Organometal. Chem., 17, 1969, 
P 13. | 


(Laboratoire de Chimie organique 
et Laboratoire de Chimie 
des Composés organiques 
du Silicium et de l’'Élain, 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Influence du solvant sur l'interaction du benzal- 
déhyde et de l’x-bromophénylacétate de méthyle en présence de zinc (réaction 
de Reformatsky). Note (*) de M. Bounan Kurrev, M1 Mancarira MLave- 
Nova et M. Bzacoi BLacoEv, présentée par M. Henri Normant. 


: Des essais comparatifs sont faits pour étudier l’effet du solvant sur un exemple 
de la réaction de Reformatsky. Dans le diméthylsulfoxyde, la réaction est sous 
contrôle thermodynamique. Dans des solvants moins polaires, la réversibilité est 
moins prononcée. L’isomère thréo est toujours prédominant. 


Le but du présent travail est d'établir l’influence de solvants de polarité 
différente sur le déroulement de la réaction entre l’x-bromophénylacétate 
de méthyle et le benzaldéhyde en présence de zinc et sur le rapport des 
deux hydroxyesters diastéréoisomères. 


(a) C:H;CHBrCOOCH;:+ Zn —+ [C:H;CHCOOCH;] ZnBr 
(D (H) 
C:H; 
(b) [C: H; CHCOOCH:;] ZnBr + CH;CHO = Ne 
OZnBr 
(III) 


CH; H COOCH: 


/ | H C;H; COOCH:; : 
MX NZ 
| FN FN 
OH H CH; OH H CH; 
érythro-(IV) thréo-(IV) 


Jacques et coll. ont constaté pour le même exemple que dans le benzène, 
à la température d’ébullition au cours d’une heure, le rapport thréo/érythro 
est 76/24 ('), ce rapport étant le même pour les esters éthyliques (*). En 
utilisant la technique en deux temps (préparation préalable du réactif de 
Reformatsky dans le méthylal, Gaudemar et Gaudemar-Bardone [(*), (*)]| 
ont trouvé pour la réaction entre les &«-bromobutyrates et l’acétophénone, 
que la quantité de l’isomère érythro augmente avec l’abaissement de la 
température, tandis que si l’on prend le benzaldéhyde le changement est 
insignifiant. Parallèlement, ces auteurs montrent que la réaction passe 
sous contrôle cinétique sans intervention du facteur équilibre, soit avec 
les composés de départ, soit entre les diastéréoisomères eux-mêmes. D’autre 
part, Jacques et coll. (*) ont établi que dans la réaction entre l’«-bromopro- 
pionate de méthyle et une cétone aromatique en présence de zinc en milieu 
benzénique 1l existe un équilibre, ce qui n’est pas le cas lorsque la réaction 
est effectuée avec un aldéhyde aromatique. Récemment ont été publiés 
certains résultats concernant l’effet des différents solvants sur le rapport 
des hydroxyesters diastéréoisomères obtenus à partir des «-bromobutyrates 
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et du benzaldéhyde ou de l’acétophénone (*). Dans tous les cas, une augmen- 
tation de l’isomère érythro, parallèle à l’accroissement de la polarité du 
solvant, est constatée. Cela vient corroborer certaines considérations précé- 
dentes [(‘), ()] concernant l'influence du milieu et du cation dans les réac- 
tions aldoliques. 

Nous avons effectué la réaction suivant la méthode classique de Refor- 
matsky dans quelques solvants différents, toutes les conditions étant 
identiques — proportion des substances, concentration (environ 1,8 molaire), 
température (450), durée (10 et 60 mn), atmosphère d’azote. Les résultats 
sont consignés au tableau I. | 


TABLEAU I. 


Rdt 
des esters (IV) 
(X). Érythro : thréo. 
A RE RS 
Solvant. 10mn. 60 mn. 10 mn. 60 mn. 
a. Benzène, ,........,...... 79 98 49 : 51 49 : 51 
D: Méthylal.:2..s5 su 93 O1 48 : 52 48 : 52 
ce, Dioxanne................ 8t 87 41 : 59 34 : 66 
d'OMESS 5 hisser 86 86 43 : 57 32 : 68 
es PAPE: lasse 92 83 38 : 62 30 : 70 
FC 'DMSOSsussese. 55 45 33 : 67 33 : 67 


(*) Dans ce cas, on a isolé de l’ester diphénylsuccinique à 20 % (10 mn) et à 27 % (60 mn). 


On voit que le rendement varie très peu avec une prolongation du temps 
de 10 à 60 mn, à l’exception de l’essai en milieu benzénique. Dans le dimé- 
thylsulfoxyde (DMSO) une réaction secondaire a lieu — la formation de 
l’ester méthylique de l’acide méso-diphénylsuccinique (V). Ceci pourrait 
être une des causes de la baisse du rendement en hydroxyesters dans ce 
solvant. \ 


(c) [Cr H; CHCOOCH:]8 + CH; CHBrCOOCH: —+ CH; CHCOOCH; 


C;H; CHCOOCH; 
(IT) (1) (V) 


À notre connaissance une pareille duplication dans les conditions de 
Reformatsky n’est pas décrite. De toute évidence elle est due au processus (c) 
qui serait favorisé par le DMSO), solvant aprotique polaire. L’accroissement 
de l’ester (V) avec le temps peut être expliqué par la réversibilité du stade 
aldolique (b) dans ce solvant — le réactif (II) réagit avec l’ester (1) présent 
dans le mélange réactionnel jusqu’à la consommation complète du bromo- 
phénylacétate de méthyle. . | 

Le rapport des diastéréoisomères a été déterminé par les signaux des 
protons phényliques (spectres de RMN) qui ont des déplacements chimiques 
différents pour les deux isomères (“). Il est à remarquer que dans le benzène 
et le méthylal la réaction n’est pas stéréosélective. Cela diffère du résultat 


EN 
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communiqué par Jacques et coll. (‘) (voir plus haut). La seule différence 
des conditions est que notre réaction est conduite à 450 et non à l’ébullition. 
Un pareil changement de la stéréosélectivité de la réaction de Reformatsky 
avec la température, sous contrôle cinétique, a été déjà signalé [(°), (*)]. 

Dans certains solvants (benzène, méthylal, DMSO) le rapport des 
isomères ne dépend pas de la durée de la réaction, tandis que dans d’autres 
— diméthoxyéthane (DME), dioxanne, tétrahydrofuranne (THF) — l’iso- 
mère thréo augmente avec le temps. L’isomérisation pourrait se réaliser 
aussi bien par épimérisation directe entre les diastéréoisomères qu’à travers 
les composés de départ, c’est-à-dire par réversibilité du processus (b). 
L’accroissement progressif de l’isomère thréo indique que celui-ci est thermo- 
dynamiquement plus stable. 

Afin de préciser les causes de cette isomérisation et le comportement 
différent du mélange réactionnel dans les solvants choisis, nous avons étudié 
la réversibilité du stade aldolique (b). Pour accéder à l’alcoolate (III), on a 
fait réagir un des isomères (IV) pur avec une quantité équivalente (pour le 
groupe OH) du réactif zincique du bromoacétate d’éthyle, obtenu en solu- 
tion selon (!°). Trois solvants ont été utilisés — d’une polarité forte (DMSO), 
moyenne (DME) et faible (benzène). Après une heure à 459, la concentra- 
tion étant 1,8 molaire, on hydrolyse et on cherche la présence de benzal- 
déhyde et de phénylacétate de méthyle. En même temps l’hydroxyester 
récupéré est analysé spectralement pour établir la proportion des deux 
isomères. Les résultats sont présentés au tableau Il. 


TABLEAU IL. \ 





Autres produits identifiés (%). 
Ester Hydroxyester Érythro : — = — 
Solvant. de départ. récupéré (%). thréo. C,H,CH,COOCH.. C,H,CHO. 
a. Benzène Érythro-(IV) 91 Inchangé 2,9 1,6 
b. DME » 79 66 : 34 14 11 
c. DMSO » 72 35 : 65 — 19 
d,. DMSO Thréo-(IV) 69 35 : 65 _— 12 


« 


Dans le DMSO), si l’on prend au départ l’un ou l’autre des isomères, la 
quantité de l’hydroxyester récupéré et le rapport érythro : thréo sont les 
mêmes — environ 70 % et 35 : 65 respectivement. Le rapport est égal 
à celui de la synthèse (voir le tableau I). Le rendement d’'hydroxyesters 
rétablis est proche aussi à celui de la synthèse, recalculé après soustraction 
de l’ester diphénylsuccinique (V). Ces données ne laissent aucun doute 
que la proportion de 35 : 65 correspond à l’équilibre des deux isomères. 
La diminution sensible de l’hydroxyester après le traitement avec le 
réactif bromozincique et la quantité considérable de benzaldéhyde isolé (**) 
est une indication sérieuse que l’isomérisation est effectuée par le retour 
aux réactifs initiaux. Pourtant il n’est pas exclu que parallèlement une 
épimérisation ait lieu par détachement du proton « dans l’alcoolate (III). 
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L’essai avec l’alcoolate (III) obtenu de l’érythro-IV dans DME a pour 
conséquence la récupération d’hydroxyesters à 80 %, dont 34 % repré- 
sentent l’isomère thréo. Par chromatographie en phase vapeur on a trouvé 
dans le mélange réactionnel hydrolysé 14 % de phénylacétate de méthyle 
et 10 % de benzaldéhyde. De toute évidence ces données témoignent d’une 
réversibilité partielle sans atteindre le rapport stéréochimique de la 
ue conduite dans le même solvant et pour la même durée (60 mn). 

’érythro-IV, après avoir été traité avec l’acétate d’éthyle bromozincique 
au cours de 60 mn à 45° dans le benzène, est rétabli à 92 % sans présence 
dans l’isomère thréo. La petite quantité de phénylacétate de méthyle 
(chromatographie en phase vapeur) témoigne d’une réversibilité insigni- 
fiante mais existant même dans ce solvant. 

L'exemple que nous avons choisi rend possible une certaine comparaison 
entre la réaction de Reformatsky et celle de Ivanoff. L’interaction que nous 
venons d'examiner manifeste une tendance à la réversibilité plus prononcée 
et une stéréosélectivité plus faible que dans la formation de l’hydroxyacide 
correspondant à partir du magnésien de l’acide phénylacétique et du 
benzaldéhyde ('?). D’autres recherches sont en cours en vue d’obtenir 
des informations qui permettraient une comparaison plus générale de la 
stéréochimie et du mécanisme de ce genre de réactions d’aldolisation. 


*) Séance du 14 septembre 1970. 

) J. CANCEILL, J.-J. BASSELIER et J. Migoes Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1024. 
?) J. CANCEILL, J.-J, BASSELIER et J. JACQUES, Jbid., 1963, p. 1906. 

3) F. GAUDEMAR-BARDONE et M. GAUDEMAR, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 403. 
+) F. GAUDEMAR-BARDONE et M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2088. 

(5) J. CANCEILL, J. GABARD et J. JACQUES, Jbid., 1968, p. 231. 

(5) J.-E. Dugois et M. Dugois, Chem. Commun., 1968, p. 1567. 

(7) B. KurrEev et C. KRATCHANOV, J. Chem. Soc., (B), 1969, p. 649. 

(8) S. SPAssov, Tetrahedron, 25, 1969, p. 3631. 

() M. H. PALMER et J. A. REeip, J. Chem. Soc., 1960, p. 931: 

(12) J. CURÉ et M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3244. 

(1) Le dosage exact du benzaldéhyde (isolé sous forme de dinitro-2.4 phénylhydrazone, 
s’est avéré difficile, étant donné Ia facilité de son oxydation. Cela pourrait expliquer que 
le bilan ne soit pas tout à fait satisfaisant. 

(?) B. BLacoEv, Commun, Dept. Chem., Bulg. Acad. Sci., 3, 1970, bp. 23. 


( 
( 
( 
( 
( 


(Institut de Chimie organique, 
Académie bulgare des Sciences, 
Sofia 13, Bulgarie.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Produits d’addition d’aldéhydes et de cétones à, 6-éthylé- 
niques sur l’amino-2 thiazoline. Note (*) de M. Pierre Joy, MIle CATHERINE 
Divonne, et M. JEAN RoGGEro, transmise par M. Max Mousseron. 


Les aldéhydes et les cétones x, B-éthyléniques se condensent facilement à froid 
sur l’amino-2 A.,-pyrroline. 


Nous avons fait réagir l’amino-2 A,-thiazoline sur une série d’aldéhydes 
et de cétones «&, G-éthyléniques pour préparer des hydroxy-7 tétra- 
hydro-2.3.5.6.7-H thiazolo-[3.2-a] pyrimidines. | 

Les modes opératoires utilisés sont ceux décrits par Le Berre et Renault (‘). 
Cependant dans le cas de l’acroléine nous avons dû modifier le mode opéra- 
toire, celle-ci se polymérisant très rapidement en milieu basique. 


O 


TABLEAU ÎI. | 
C. H. N. 
_ | { calculé %... 45,54 6,37 17,70 
(Fa) EE Ge Ho ON:S | trouvé %,... 45,41 6,26 17,93 
O 
sd ir | { calculé 9%... 48,81 7,02 16,26 
CG) CREESR | CHE : Cr ONS À Erouvé 9%... 48,69 7,07 16,15 
O 

| calculé ®4... 48,81 7,02 16,26 

EP0) a : GHEON:S trouvé %,... 49,40 7,10 16,15 

7 I lé % 61,5 6 5 

ds dt calculé %, 1,51 ,02 11,9 

(Va) P—CH= CH CH : Ci Hi ON: S | Érouvé %... 61,61 6,09 11,92 
O 

d 
_ | calculé %... 48,81 7,02 16,26 
(0) For CHR ON:S | Pouvé 4... 48,81 7,00 16,00 
O 

(VI a) a er . QH _ s calculé %,... 53,97 8,05 13,98 

CH I 1 0 M ET Ltrouvé #4... 54,12 8,16 13,85 
O 

_ | calculé %,... 62,87 6,49 11,27 

PE Ne D | Cu Hi ON:S À Érouvé 4... 62,53 6,46 11,13 
O 

EL | calculé %,... 69,64 5,84 9,02 

EEE ne FRRUNES trouvé %... 69,67 5,84 8,97 


5 g d’amino-2 thiazoline sont dissous dans 250 cm° d’acétone à 100. 


Nous ajoutons très lentement (environ 2 h) 3 g d’acroléine dans 50 cm° 
d’acétone. Nous laissons 48 h sous agitation. Le liquide est séparé et la 
masse solide restant au fond du ballon mise à reflux dans 200 cm° de métha- 
nol. La majeure partie de cette masse est insoluble. Par concentration de la 
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solution méthanolique le composé d’addition cristallise. Le rendement est 
très faible (12%) alors que dans les autres cas il est d’environ 70 %. 





KXOUT SR /NEE VUS SN OH 
/ R 7° NX 
| à De LCR, L 
K R: . | I N R>: 
où Re: O PUNK es 
R; R;: 


Le tableau I rassemble les aldéhydes ou les cétones a, B-éthyléniques 
réagissant avec l’amino-2 thiazoline, la formule brute de l’adduit et les 
microanalyses. 

Les spectres d’absorption ultraviolette présentent tous une bande vers 
208 nm. Les spectres d’absorption infrarouge ont été enregistrés dans le 
chloroforme. Ils présentent entre 3 000 et 3 300 cm * une bande que l’on 
peut attribuer à la présence du groupe hydroxyle associé par liaison inter- 
moléculaire et vers 3 600 cm” une fine bande caractéristique du groupe 


hydroxyle libre. 








4 GS y S<CANX.  /OH (a) 
NR 
1 (b) 
Se 
N L7Ra (6) 
(g) N 
7 H (d) 


(F) Rs Rs (e) 


TABLEAU Il. 














a. b. C. d. e. f. g. R. 
R:=H R: =H — R;s=H R;-H — _ 
(1 a) s,85s | D | 
| 4,95t 1,85 — 3,2m  3,i1m 3,5m 
(Ho 6,3 pe R: =H — R:=H R,=H — — 
a , S Fe 
S— 1:49 1,8m 3,2m 3,1m 3,5m 
GILa) 6 Ri=H Re: =H — R;=CH; R;=H — — | 
a 5,9 S = 
4,98t 1,7mMm 1,24 _— 3,I1Mm 3,7m 
R:=H R: =H — R; = Ÿ R; =H — — 
(IV a) 5,5 | OU LC) 
5t 2 m 7,25 mM 4,4mMm 3 m 3,4m 
(Va) 6,4 ben R=CHs —  R=H R=H - = | 
a 4 S — 
4,554 0,95d :1,85m 3m 3,I1m 3,5m 
R:=CH, R:=H — R; =CIS R;=H _ — 
(VI a) 5,2 S TT a - () 
1,375 1,8m 1,25 1,4S 3 Ss 3,5m 
Ri=CH; R: = H _— R: — D R; —<H — _ ” 
CON ENSE 1,55 1,8 1,8 m 7,25 4,4mMm 2,9m Cl 
R, = D Ro =H > R;: = D R: = H — 
CAES 7,3M 2,25 M 7,2S 5m 2,9m 


s : singulet ; t : triplet; d : doublet; m : multiplet. 
(*) c, d, e, donnent système ABX. 
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Vers 1610 cm! nous observons une forte bandéëé attribuée à la double 


liaison C—N. Les résultats de RMN sont rassemblés dans le tableau IT. 
T'étrahydro-2.3.5.6 thiazolo-[3.2-a] pyrimidinones-7. — Les produits (la), 
(IITa), (IVa), (Va), sont des alcools secondaires présentant une double 
haison C—N en a, donc facilement oxydables. L’oxydation se fait par le 
bioxyde de manganèse en milieu chloroformique. 
La solution est filtrée, et évaporée à sec. Par recristallisatiôn dans l’acé- 
tone nous obtenons les Létrahy dre -2.3.5.6 thiazolo-[3.2 a] pyrimidinone-7. 
Nous avons pu ainsi préparer les composés ([Vb) et (Vb). 


BTS 
: | 4 is 
EI _— 
ok Je 
no. Ri | Ri (à) 
- (DR: H (e) 


(IV) RH, R=0:; (Nb):Ri=CH, R:=H 


Les microanalyses sont données ci-dessous : 


C. H. N. 
Coalené hr sissesr 62,04 5,20 12,05 
EN D) | trouvé one due 61,99 5,16 12,05 
(V | Calculé siens 49,38 — 5,92 16,45 
| ITOuvVÉ Ps sos 49,47 6,06 16,28 


Les spectres ultraviolets présentent un maximum d’absorption à 252 nm 
pour (Vb} et 258 nm pour (1Vb) (solvant : méthanol) . : 

En infrarouge on note la disparition de la bande OH et dans la région 
1500-1700 em! le déplacement de la bande C=N de 1640 à 1525 cm°!, 
ainsi que l’apparition d’une bande à 1695 cm * attribuable au carbonyle. 

L’oxydation de l’alcool secondaire en cétone entraîne une simplification 


du spectre RMN de ces composés (tableau IIT). 


TABLEAU III. 


C. d. e. f: g. k. 
= R, =H = R: = _ = 
(VED}sisess TR (*) 
2,85m 4,6m 7,25m 3,25 m 3,6m 
(VE) en a Re à, ne 
DOS 2,6m 1,24 3,3m 3,3m 3,1m'f 


(*) c, d, e donnent système ABX. 


(*) Séance du 7 septembre 1970. 
() LE BERRE et RENAULT, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3146. 


(C. S. U., 
33, rue Louis-Pasteur, 84-Avignon, 
Vaucluse 
et Laboratoire associé au C. N. R. S. n° 126, 
Structure et réactivité, 
en Chimie hétérocyclique.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cinétiques d'époxydation d’oléfines bicycliques à 
jonction trans par l'acide paranitroperbenzoïque. Note (*) de MM. JEAN 
Vrier, Micuez Touraine et ANDRÉ Casabevair, transmise par M. Max 


Mousseron. 


Dans le cadre d’un travail ayant pour but d’étudier l'influence d’un substituant 
en position -9 (jonction) sur la réactivité des À! et A’-octalines, nous avons effectué 
les cinétiques d’époxydation des octalines-1, octaline-2 et méthyl-9 octaline-2. Les 
paramètres thermodynamiques permettent P'SOMIÈRBER une étude mécanistique de 
l’état de transition. 


Îl est bien connu que l’oxydation des oléfines par les peracides conduit 
généralement avec d’excellents résultats aux époxydes correspondants. 
La généralité de cette réaction la rend particulièrement intéressante à 
examiner sous l’angle de la réactivité en fonction de la position de la double 
haison et des substituants (encombrement stérique, effets polaires). 

Nous nous sommes donc proposé d’aborder cette étude en prenant pour 
modèle les bicyclo-[4.4.0] décènes trans (octalines) substituées en posi- 
tion -0. Les oléfines ayant donné lieu à une étude cinétique sont les A! et 
A°-octalines trans et la méthyl-9 octaline-2 trans. Ce travail sera complété 
par la synthèse des À et A*-octalines pour lesquelles le substituant en 
position-g sera : Cl, F, CN, CO,C.H;, COCH;, CH,, CH(CH;}); et par 
l'étude cinétique de leur réaction d’époxydation. 

MopE oPÉRATOIRE.— Les mesures cinétiques ont été effectuées en suivant 
analytiquement la disparition du peracide dans le milieu par un dosage 
1odométrique [('}, (*)]. Parmi les peracides utilisés pour l’époxydation des 
liaisons éthyléniques, notre choix s’est fixé sur l’acide paranitroperben- 
zoïque car 1l est très stable à l’état solide (n’entraîne pas de réactions secon- 
daires) et sa réactivité est supérieure à celle des autres peracides. Le solvant 
utilisé est l’éther éthylique qui permet d’effectuer des mesures cinétiques 
reproductibles à différentes températures (5, 15 et 250C). Dans les solvants 
aprotiques ou indifférents (benzène, chloroforme, etc.) les cinétiques sont 
trop rapides et ne peuvent être ainsi suivies correctement par dosage 
volumétrique. 

L'équation cinétique du deuxième ordre [(*), (*)] a été programmée 
(« Olivetti » : Programma 101) et mise sous la forme y = hot +e 

Le dépouillement de la droite est effectué par la méthode des « moindres 
carrés } : 

Y= —— 3 LOS Vs D 
- a — BY, Vi Ve + V£ 
où : 

— a et b sont respectivement les concentrations molaires en peracide 
et en oléfine au temps { — 0; 
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— V, et V, représentent les volumes de S:0,Na: correspondant à la 
quantité de peracide et d’oléfine dans le milieu au tempst=0o. 

— V, est le volume de S:0, Na: correspondant à la quantité de peracide 
restant dans le milieu au temps t de la cinétique. 

On obtient ainsi directement la valeur de la pente k,. Les valeurs de k, 
sont reproductibles à moins de 3 %. Les mesures sont effectuées dans un 
bain thermostaté à 5, 15 et 25 + o,10C et poursuivies pendant l’intervalle 
de trois demi-vies. 


TABLEAU IL 


k:10‘1.mole-—!.s—! (*). 


toC + 0,1. 
ro 
Oléfine. 5oC. 150C. 25°C, 
Cyclohexène................. — 14,9 34,5 
At-octaline ({rans)............ 7,99 21,5 50 
A-octaline ({rans)....,...,.... — 18,4 "48,1 
Méthyl-9 A’-octaline ({rans)... 3,86 9,99 23,9 
‘ Diméthyl-4.5 cyclohexène.,.... —— 12,0 _ 
(*) Valeurs moyennes pour trois cinétiques. 
RÉSULTATS ET INTERPRÉTATIONS. — Les constantes de vitesse bimolé- 


1 À 


culaires k, exprimées en l.mole-‘.s ! ont été déterminées par la méthode 
décrite précédemment et ‘sont rapportées en même temps que celles du 
cyclohexène et du diméthyl-4.5 cyclohexène dans le tableau I. 

Des valeurs de k:, nous pouvons établir une comparaison entre les 
À*-octalines, le cyclohexène et son homologue substitué en -4.5. Les 
valeurs de k, à 150C pour les quatre oléfines suivent la séquence croissante : 

Ki << h, < ka < k; 
méthyl-y À? : es eyelohexèno So 
et mettent en évidence l'importance de l’encombrement stérique provoqué 
par le groupe méthyle dans la méthyl-9 A°-octaline mais elles rendent 
compte aussi des mobilités structurales de ces oléfines. En effet, l’inter- 
conversion des formes croisées du cyclohexène et du diméthyl-4.5 cyclo- 
hexène (°) par l’intermédiaire de formes bateaux peut expliquer la dimi- 
nution de réactivité de ces oléfines par rapport à la structure rigide de la 
À°-octaline trans. 

La séquence donnée précédemment s’explique à la fois par l’encombre- 
ment stérique des méthyles et par la mobilité conformationnelle du sque- 
lette cyclohexénique. Il en résulte une compétition entre ces deux facteurs, 
le facteur stérique étant prépondérant. 

La réactivité plus élevée de l’octaline-1 par rapport à l’octaline-2 nous 
paraît essentiellement due à une différence de tension de cycle entre ces 
deux oléfines rigides. En effet, la formation de l’intermédiaire réactionnel 
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— fixation du peracide sur la double liaison — provoque un relâchement 
plus grand de la tension cyclique dans l’octaline-1 que dans l’octaline-2. 

Dans le tableau II, nous avons rassemblé les paramètres d’activation 
d’époxydation des oléfines par l’acide p-nitroperbenzoïque dans l’éther 
éthylique (£ = 150C). 


TABLEAU II. 


Paramètres thermodynamiques de l’époxydation des ocialines trans. 


| k..104 
Oléfines. AG (*). E,. AH”. AS, (1.M-1.5-!). 
Octaline- is, ésusres 20 ,4 16,4 15,8 . —16,1 18,4 
Octaline-r1............, 20,3 15,1 14,6 —20,0 21,5 
Méthyli-9 octaline-2..... 20,8 15,1 14,5 : —21,6 9,99 
Cyclohexène........ ... 20,6 14,3 13,7 —23,7 14,9 


() AGÉ, E4, AH en kcal.M :.d : à + 0,5 kcal; AS en u.e. à +1,5u.e. 


Les valeurs relativement élevées de l’énergie d’activation mettent en 
évidence la participation du solvant basique, soit dans la formation d’un 
complexe peracide-solvant ("), soit dans la solvatation de l’état de transition 
(où de l’oléfine) (*). De plus, les valeurs de l’entropie d’activation (*) sont 
compatibles avec une étape déterminant la vitesse faisant intervenir 
aussi bien une cycloaddition dipolaire-1.3 du peracide : mécanisme de 
Kwart (*) qu'une addition -1.1 du type de Bartlett (‘‘). En effet, dans la 
forme dipolaire-1.3 , la distribution électronique % est pratiquement 
identique à celle de la forme liée intramoléculairement du peracide (“‘). 

Cependant, 1l serait plus probable, comme l’indiquent B. Plesnicar et 
coll [(°), (**)] que le mécanisme réactionnel de l’époxydation de telles oléfines 
passe, en milieu polaire Et, O, par un état de transition de type dipolaire 1.3. 


(*) Séance du-21 septembre 1970. 

(1) M. MAYNADIER, À. CASADEVALL et E. CASADEVALL, Comptes rendus, 269, série C, 
1969, p. 506. 

(@) B. H. Lyncx et K. M. PAUSACKER, J. Chem. Soc., 1955, p. 1525. 

(5) J. BoESEKEN et J. STUURMAN, Rec. Trav. chim., 56, 1937, p. 1034. 

() S. HEeDpveDEv et O. Box, J. Phys. chem. U. R. S. S., 4, 1933, p. 721. 

(6) R. RickBorN et ScHiow-YUEH-Lwo, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 2212. 

(6) R. Kaverc et B. PLESNIcCAR, J. Org. Chem., 35 (6); 1970, p. 2033. 

() R. Curcr, R. A. DiIPRETE, J. O. EpwanDps et G. MoDENA, J. Org. Chem., 35 (3), 
1970, P. 740. 

() F. FREEMAN et N. J. YMACHIKA, J. ÂAmer. Chem. Soc., 92, 19970, p. 3730. 

(‘) H. KwarrT et D. M. HoFmaANN, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 419. 

(2) P. D. BARTLETT, Rec. Chem. Progr., 18, 1957, p. 1x1. 

(!) À. AZMAN, B. BoRsSTNICK et B. PLESNICAR, J. Org. Cheïm., 34 (4), 1969, p. 971. 


(Laboratoire associé au C. N. R. S. n° 82, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 34-Montpellier, 
Hérault.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Îsolement d’esters de phlei-xanthophylle de Nocar- 
dia kirovani (‘). Note (*) de MMe Manie-SEANNE VacueroN, MM. Noëc 
Are et GEorGes Micuer, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


L'analyse de la pigmentation d’une bactérie, Nocardia kirovani, a révélé l’exis- 
tence de divers pigments caroténoïdiques dont l’un, majeur, se présente sous 
forme de composé glucosidique estérifié (1). C’est la première fois, semble-t-il, 
qu’un tel complexe pigmentaire naturel est signalé. 


Bien que de nombreuses espèces de Nocardia présentent une coloration 
variant du jaune clair au rouge brun, peu d’études ont été réalisées pour 
déterminer la nature de leurs pigments. O. R. Brown et J. B. Clark (*) 
ont isolé de Nocardia corallina un mélange pigmentaire rouge renfermant 
de l’azote. Après fractionnement du mélange par chromatographie, 
J. L. Stees et coll. (*) attribuent au constituant principal une structure 
semblable à celle du chromophore des actinomycines. 

Les pigments de Actinomadura (Nocardia) pelletieri et Actinomadura 
maduræ ont|été étudiés par N. N. Gerber (*) : plusieurs composés ont 
été séparés et une structure dérivée de la prodigiosine leur a été attribuée. 
Das les mycobactéries, taxinomiquement proches des Nocardia, deux 
glucosides de caroténoïdes ont été isolés et caractérisés : S. Hertzberg 
et S. Liaaen-Jensen (°) ont identifié la phlei-xanthophylle et la 4-céto- 
phlei-xanthophylle dans Mycobacterium phlei souche Vera. Dans un tel 
contexte 1l nous a donc paru intéressant de rechercher la nature des pigments 
de Nocardia kirovani, espèce à la coloration particulièrement intense. 

Après croissance pendant deux semaines sur milieu de Sauton, le mycé- 
lium présente une couleur rouge vif : la fraction liposoluble obtenue après 
trois extractions par le mélange alcool-éther 1 : : donne par chromato- 
graphie sur colonne de nombreux composés mineurs colorés. La pigmenta- 
tion rouge résiduelle des bacilles est ensuite extraite par le chloroforme ; 
par chromatographie sur couches minces de gel de silice on met en évidence 
un composé principal rouge orangé de R}; 0,25 dans le solvant chloro- 
forme-méthanol 19 : 1. Son spectre visible enregistré dans l’acétone présente 
un profil caractéristique de caroténoïde avec un pic intense à 478 nm et 
de deux autres pics plus faibles à 455 et 508 nm. Par chromatographie cir- 
culaire sur papier imprégné de kieselguhr (« Schleicher et Schull » n° 287) (°}, 
il Se comporte comme un composé fortement polaire, R,0,60 dans le 
solvant benzène-acétone 70 : 30. Le pigment est alors saponifié à 250 par 
une solution 0,4 n de potasse méthanolique sous atmosphère d’azote, à 
l'obscurité. Après neutralisation on sépare des acides gras qui sont méthylés 
et analysés par chromatographie gaz-liquide : l’acide palmitique repré- 


882 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (5 octobre 1970). 


sente 50 % de l’ensemble, le reste est constitué par des acides à 12, 14, 
18 atomes de carbone. La fraction colorée est chromatographiée sur papier 
imprégné de Kieselguhr et donne une bande de R,0,20 dans le solvant. 
benzène-acétone 90:30. La polarité du pigment a fortement. augmenté 
par saponification, le produit saponifié possède le même spectre et le même 
comportement chromatographique qu’un caroténoïde glucosidique, la 
phlei-xanthophylle de M. phler (’). 

La présence de glucose dans le pigment de N.kirovanx a été confirmée 
par hydrolyse chlorhydrique en milieu chloroformique du produit sapo- 
nifié (II). La phase aqueuse de l’hydrolysat renferme du glucose identifié 
par chromatographies sur couches minces de gel de silice imprégné de 
NaH; PO, 0,2 M (*). La phase chloroformique contient le pigment qui a 
perdu son caractère fortement polaire initial, R; 0,44 par chromatogra- 
phie sur papier imprégné de kieselguhr dans hexane-acétone 97 :3; 
d'autre part, le spectre visible indique un déplacement du maximum 
d'absorption vers les grandes longueurs d’onde AÀ,,,— 12 nm. Le composé 
obtenu présente les caractéristiques spectrales et chromatographiques du 
3, 4-déhydrotorulène également produit dans les mêmes conditions à 
partir de la phlei-xanthophylle (°). 

Le traitement par le chloroforme acide provoque la coupure de la liaison 
osidique et l’élimination de l’hydroxyle allylique en 2° avec addition d’une 
double liaison au chromophore (schéma) (2). 
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Le même traitement effectué sur le pigment initial (I) conduit également 
au 3, 4-déhydrotorulène et à des esters de glucose. La présence d’un 
hydroxyle libre en 2° sur le caroténoïde non saponifié est confirmée par 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (5 octobre 1970). Série CO — 883 


oxydation avec le para-chloranile en présence d'iode et à la lumière 
(schéma). L’hydroxyle allylique est transformé en cétone (") et le 
pigment saponifié (II) donne la 2’-céto-phlei-xanthophylle (V) identifiée 
par comparaison du comportement chromatographique et des propriétés 
spectrales avec le composé authentique (R;0,50 sur papier imprégné de 
kieselguhr dans le solvant benzène-acétone 90 : 30). Le pigment initial (I) 
fournit des esters de la 2’-céto-phlei-xanthophylle (IV). Les acides gras 
sont donc fixés sur la molécule de glucose et non sur le groupement hydro- 
xyle 2° du caroténoïde. 

Le caractère fortement polaire du pigment indique un nombre assez 
faible d’hydroxyles du glucose estérifiés. Il est possible de préciser le nombre 
de groupements OH libres par une étude de la cinétique de l’acétylation : 
celle-ci est effectuée par l’anhydride acétique en milieu pyridinique; des 
prélèvements sont effectués après différents temps de réaction et chroma- 
tographiés sur papier imprégné de Kieselguhr dans hexane-acétone 85 : 15. 
Quatre acétates sont ainsi mis en évidence, ce qui indique la présence de 
quatre hydroxyles libres dans le composé initial. Le pigment est donc un 
mélange de monoesters d’un même caroténoïde, le plus important étant 
le palmitate de phlei-xanthophylle ([). | 

Il faut noter que certaines cultures plus âgées de Nocardia kirovant 
synthétisent également de faibles quantités d’un autre pigment insé- 
parable du composé précédent par chromatographie mais dont les 
peracétates présentent des propriétés d’adsorption différentes. Ce composé 
mineur a été identifié à un mélange d’esters de 4-céto-phlei-xanthophylle, 
caroténo ïde également trouvé dans M.phlei (*). 

Si nous avons mis en évidence dans ÂN.kirovant des caroténoïdes déjà 
isolés de M.phlei, c’est la première fois, à notre connaissance, qu'il est 
signalé des caroténoïdes glucosidiques sous forme d’esters d'acides gras; 
il est d’ailleurs possible que les pigments de M.phlei existent également 
dans la bactérie sous forme estérifiée, leur étude ayant été effectuée après 
saponification (°). Le rôle des caroténoïdes dans la cellule bactérienne 
est encore mal connu. Il est généralement admis que ce sont des constituants 
membranaires ('‘) et Thirkell et Hunter [(''), (‘*)] proposent un modèle 
de membrane cytoplasmique chez Sarcina flava avec la participation de 
caroténoïdes glucosidiques. Il semble bien, dans le cas de Vocardia kirovani, 
que les pigments identifiés appartiennent à la paroi cellulaire (‘*), leur 
rôle en tant que constituants pariétaux restant à définir. 


(*) Séance du 28 septembre 1970. 

() 192 communication sur les constituants des Nocardia, 182 communication, voir 
référence (!*). 

(:) O. R. Brown et J. B. CLARK, J. Bacleriol., 92, 1966, p. 1844. 

() J. L. STEEs, ©. R. Brown et R. D. GricsBy, Microbiol., 2, 1969, p. 199. 

() N. N. GERBER, Appl. Microbiol., 18, 1969, p. 1. 

(5) S. HERTZBERG et S. LIAAEN-JENSEN, Acta Chem. Scand., 21, 1967, p. 15. 
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(5) A. JENSEN et S. LIAAEN-JENSEN, Acta Chem. Scand., 13, 1959, p. 1863. 

() M. K. Eimhjellen nous a procuré une souche de M. phlei Vera, pour l'obtention 
le la phlei-xanthophylle et de la 4-céto-phlei-xanthophylle. 

(8) M. LaTo, B. BRUNELLI, G. CIUFFINI et T. MEZZETT1, J. Chromatog., 39, 1969, p.. 407. 

(‘) S. LIAAEN-JENSEN, Acta Chem. Scand., 19, 1965, p. 1166. 

(0) R. H. C. STRANG, Ph. D. Thesis, St Andrews University, 1968. 

(1) D. THirkeLzz et M. I. S. HUNTER, J. Gen. Microbiol., 58, 1969, p. 289. 

(2) D. TairKELL et M. I. S. HUNTER, J. Gen. Microbiol., 58, 1969, p. 293. 

() M. GuINAND, M. J. VACHERON et G. Micnez, F. E. B.S. Lett., 6, 1970, p. 37. 


(Laboratoire de Chimie biologique, 
Faculté des Sciences 
de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918 
69-Villeurbanne, Rhône 


et Laboratoire de Mycologie 
associé au C. N.R.S., 
Service de Phylochimic, 
Faculté des Sciences 
de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
| 69- Villeurbanne, Rhône.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Faciès microfractographiques de carbures réfractaires : 
cas des carbures TiC et des alliages WC-Co. Note (*) de MM. JEan- 
Louis Cuermanr, Micuez Cosrer et ALrren DEscuanvres, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Des examens microfractographiques d'échantillons de TiC et WC-Co rompus dans 
différentes conditions ont été effectués au microscope électronique par l’intermédiaire 
des repliques vernis-carbone. Les faciès et les modes de rupture de ces différents 
matériaux ont été ainsi étudiés en fonction de la taille des cristaux de carbure. 


Il nous a semblé intéressant de compléter les études de flexion, de 
compression et de microdureté précédemment entreprises sur les carbures 
de titane et de tungstène [(*) à (*)] par des examens microfractographiques 
de surfaces de cassures pour en déterminer les faciès et tenter d’élucider les 
causes des ruptures qui affectent les matériaux réfractaires de ce type. 

Les observations microfractographiques au microscope électronique ont 
été conduites par la technique L. P. M. vernis-carbone (*) dans sa mise en 
œuvre dérivée du procédé du « fax-film » (°). Ces observations ont porté : 
19 sur des plaquettes de TiC,,ss rompues par flexion à différentes tempé- 
ratures, entre 20 et 11000€, et sur des plaquettes de WC-Co rompues par 
flexion à température ambiante [(?), (*)]; 2° sur des échantillons de TiCx 
de différentes stæœchiométries (0,52 << x << 0,97), cassés par choc thermique; 
30 sur des enclumes en WC-Co à 6 % en poids de Co, utilisées dans des 
dispositifs de compression, et rompues généralement après un certain 
nombre d’essais conduits jusqu’à la pression de 120 kbars, à température 
ambiante. 

Les études microfractographiques des plaquettes en WC-Co ont été 
effectuées sur des échantillons de différentes granulométries, déterminées 
au laboratoire par analyse linéaire (*), et dont le pourcentage en cobalt 
variait de 3 à 30 % en poids. 


Alliage WC-Co. — Les observations donnent les résultats suivants : 

il n’y a pas de différence notable entre les faciès de rupture, à température 

ambiante, des plaquettes de WC-Co rompues par flexion et des enclumes 

de compression, et ceci quel que soit le pourcentage en cobalt des plaquettes 

étudiées; par cette méthode d'examen il n'a pas été mis en évidence de 

glissements dans la phase carbure et dans le cobalt. En revanche ôn a noté 
C. R., 19790, 2° Semestre. (T. 271, N° 16.) Série CO — 58 
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Aux températures plus élevées, et surtout au-dessus de 6000, les cassures 
par flexion sont de plus en plus intergranulaires, avec toujours cependant 
des zones de rupture fragile par clivages accompagnés de ligne de Wallner 
de moins en moins nombreuses. À r1000C le type de rupture qui prédomine 
est la rupture intergranulaire, laquelle est associée avec des zones à motifs 
évoquant des cavités; la rupture ductile est toujours négligeable; à côté 
de cette rupture essentiellement intergranulaire on observe en outre quelques 
zones de rupture fragile avec des rivières, dont les réseaux sont plus denses 
qu’à basse température, et avec quelques lignes de Wallner. 

Les études en cours [(*°), (**)] visent à préciser l’évolution éventuelle des 
proportions relatives des différents modes de fracture en fonction de la 
température et de la stœchiométrie du carbure et en particulier pour les 
échantillons biphasés Ti-TiCo,52 où les cristaux de carbure présentent des 
bandes de précipitation en titane [(*?), (**)]. 


Nous avons eu avec M. E. Mencarelli de nombreuses discussions. 


(*) Séance du 21 septembre 1970. 

(:) J. L. CHERMANT, Thèse de Doctorat d’État, Caen, 22 mars 1969. 

(?) J. L. CHERMANT, Rev. int. Hautes Tempér. Réfract., 6, 1969, p. 299. 

(8) M. Cosrer, Thèse de Docteur-Ingénieur, Caen, 22 mars 19609. 

(*) M. CosTER, J.-L. CHERMANT et À. DESCHANVRES, Comptes rendus, 271, série C, 1970, 
p. 446. 

(5) Atlas de microfractographies électroniques des ruptures fragiles ou prématurées, 1964 et 
1966, Service Technique des Constructions et Armes Navales, Laboratoire de Physique 
des Métaux, Paris. 

(6) R. L. Scorr et A. TURKALO, Proc. Amer. Soc. Test. Mat., 57, 1957, p. 536. 

() A. Lip, S. PERSSON et G. PERSSON, à paraître dans 3rd International Powder 
Metallurgy Conference, Karlovy Vary, Tchécoslovaquie, 29 septembre-2 octobre 1970. 

(8) E. MENCARELLI, H. DE LEiris et J. C. NomiNE, Mém. Scient. Rev. Mét., 63, 1966, 
p. 407. 

() F. W. VAHLDIEK, J. Less Common Metals, 12, 1967, p. 429. 

(9) Contrat D. R. M. E. 67.34.405. 

(1) Contrat C. E. A.-D. À. M. 2157/R. 

(2) J. L. CHERMANT et A. DESCHANVRES, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 382. 

(45) J. L. CHERMANT, P. DELAVIGNETTE et A. DESCHANVRES, J. Less Common Metals, 
21, 1970, 89. 


(Groupe de Cristallographie 
et de Chimie du Solide, 
Laboratoire de Chimie minérale industrielle, 
Faculté des Sciences de Caen, 
esplanade de la Paix, 14-Caen, 
Calvados.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la viscosité relative des solutions aqueuses 
concentrées des halogénures alcalino-terreux à 250C. Note (*) de MM. Jean- 
Mani FortÈs et JEAN MoLénar, présentée par M. Georges Champetier. 


N 


L'étude de la viscosité des solutions concentrées d’halogénures alcalins 
ayant été faite [(*), (?)], il était nécessaire d'entreprendre une étude sem- 
blable pour les halogénures alcalino-terreux. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les solutions sont réalisées avec des sels 
obtenus après une ou plusieurs recristallisations et les concentrations sont 
déterminées par la méthode de Charpentier-Vollard. Il est difficile d'éviter 
la décomposition des solutions d’iodures, ce qui doit certainement avoir 
une influence sur la précision des résultats. Ces difficultés ont déjà été 
rencontrées par Robinson (*). L’appareil utilisé est le viscosimètre 
d’Ubbelohde. Pour pouvoir comparer avec les halogénures alcalins, nous 
avons porté en abscisses les concentrations équivalentes. Elles corres- 
pondent à la concentration molaire pour les halogénures alcalins et au 
double de la concentration molaire pour les halogénures alcalino-terreux. 
Ces concentrations équivalentes partent de la valeur o,2 et vont jusqu’à 
la saturation. Les densités sont prises dans les I. C.T. 


Comme pour les halogénures alcalins nous faisons une étude compa- 
rative en classant les courbes obtenues par cation et par amion. Dans le 
classement par cation (fig. 1), nous constatons, pour le calcium, que ce 
sont les solutions de chlorure qui possèdent la plus grande viscosité, et 
les solutions d’iodures qui possèdent la viscosité la plus faible. La courbe 
de viscosité des solutions de bromure de calcium se trouve située entre 
celle du chlorure et celle de l’iodure. Cet ordre qui a déjà été expliqué est 
identique à celui des halogénures alcalins lorsqu'on les classe par cation, 
dans le cas de la viscosité comme dans le cas de la conductivité élec- 
trique (*). 

Pour les autres cations, Mg, Sr et Ba, nous constatons que l’ordre 
C1> Br > I n’est plus respecté. C’est là une différence avec les halogénures 
alcalins puisque tous les cations alcalins obéissent à cet ordre. On cons- 
tate cependant que pour Mg, Ca et Sr la viscosité des chlorures est tou- 
jours supérieure à celle des bromures. Ce n’est que pour Ba que cet ordre 
est inversé. Avec Mg et Sr les courbes de viscosité des iodures sont légè- 
rement supérieures ou confondues avec celles des bromures. Cependant 
pour Ba, la. courbe de viscosité de l’iodure est nettement inférieure à 
celles du bromure et du chlorure. 
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Dans le classement par anion, nous constatons pour les chlorures (fig. 2) 
en allant dans le sens des visocsités décroissantes l’ordre suivant : 
MgCl> CaCL> SrCL> BaCl. Comme pour les halogénures alcalins 
nous nous trouvons ici en présence d’un ordre normal puisqu'on va vers 
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les viscosités plus faibles à mesure que croît le rayon cristallographique 
du cation. 

Pour les bromures et les iodures nous ne retrouvons plus cet ordre. 
En allant dans le sens des viscosités décroissantes, nous avons 


MgBr: >> BaBr: > SrBr: > CaBr: et Mg > Srl: > Cal: > Bal. 


Dans l’état actuel des choses, il nous est difficile d’essayer de donner 
une explication à ces anomalies que nous n’avons pas rencontrées dans 
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l'étude de la viscosité des halogénures alcalins. Robinson (*) en étudiant 
les coeflicients d'activité, a lui aussi trouvé des anomalies puisque les 
solutions d’halogénures alcalins et d’halogénures alcalino-terreux ne se 
présentent pas dans le même ordre. 


Îl nous faut signaler une autre différence importante qui existe _ entre 
les courbes de viscosité des halogénures alcalins et celles des halogénures 
alcalino-terreux. Dans cette dernière série toutes les courbes ayant dès 
le départ une pente positive, on ne trouve aucune courbe de viscosité pré- 
sentant un minimum comme cela se présente pour les halogénures de K, Rb 
et Cs. Ces cations sont des briseurs de structures puisqu'ils possèdent 
d’après la théorie de Samoïlov une hydratation négative. Pourtant le 
baryum se trouve sur la même ligne du tableau de Mendéleev que le 
césium, et c’est pour ce cation que les minimums sont les plus 
accusés. 


Si on porte sur la figure 2 la courbe de viscosité relative de LCI, on 
constate que, jusqu'à la saturation, la courbe de BaCL est confondue 
avec celle de LiCl. Comment peut-on essayer d’expliquer cette coïnci- 
dence ? 


Si on considère la couche d’hydratation des ions, on sait que son épais- 
seur est proportionnelle à la densité de charge par unité de surface donc 
au rapport Z/R?, Z étant la charge de l’ion, R le rayon ionique cristallin 
et la surface considérée étant la surface de l’ion cristallin. 


Pour les alcalino-terreux, les différentes valeurs de ce rapport sont : 
Mg 4,75, Ca 2,04, Sr 1,57, Ba 1,10 et pour les alcalins nous avons Li 2,77, 
Na 1,15 et Ko,56. D’après ces valeurs, on voit que les alcalino-terreux, 
y compris le baryum, ont des densités de charge par unité de surface 
voisines ou supérieures à celle du sodium. On comprendra mieux pourquoi 
il n’existe pas de minimum pour les courbes de viscosité relative des halo- 
génures d’alcalino-terreux, puisque la courbe de viscosité de NaCI possède 
dès le départ une pente positive. 


On constate de plus que le baryum et le sodium ont sensiblement la 
même densité de charge par unité de surface. Du point de vue cristallo- 
graphique le baryum est trois fois plus gros que le sodium. Comme ils 
ont la même densité de charge, on peut déduire, qu’une fois hydraté, le 
baryum est approximativement trois fois plus gros que le sodium, les 
couches d’hydratation ayant la même épaisseur. On peut donc penser, 
qu’en solution, l’ion alcalin qui du point de vue encombrement se rapproche 
le plus du baryum est le lithium. 


Revenons à la figure 2 et plaçons-nous maintenant à une concentration 
équivalente égale à 2. Pour LiCIl nous sommes en présence de 2 ions Lit 
de 2 ions CI-. Pour BaCl, nous sommes aussi en présence de 2 ions CF 
mais d’un seul ion Ba**. Si on suppose qu’à cette concentration la disso- 
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ciation est totale pour les deux sels, du point de vue viscosité le compor- 
tement de l’ion Ba** est identique au comportement de 2 ions Li*. 


(*) Séance du 14 septembre 1970. 

() S. LENGYEL, J. TAMAS, J. GIBER et J. Pie Acla Chim. Hung., 40, 1964, 
p. 125. 

(?) J. SALVINIEN, B. BRUN et J. MoLÉNAT, J. Chim. Phys., numéro spécial, octobre 1969, 
P. 19. 

(5) R. A. RoBINsON, Trans. Faraday Soc., 38, 1942, p. 445. 

(*) J. MoLÉNAT, J. Chim. Phys., 66, n° 5, 1969, p. 825. 


— (Laboraloire de Chimie physique, 
/ Équipe 
associée au C. N. R.S. n° 168, 
place Eugène-Balaillon, 
34-Montpellier, 
Hérault.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Les concentrations en volume et en surface dans 
une formulation correcte de la séquence d’étapes de croissance d’une couche 
protectrice. Note (*) de M. Pierre Barrer, présentée par M. Paul Laffitte. 


Le raccordement de la sous-séquence de sauts de diffusion et de la sous-séquence 
interfaciale externe présente une difficulté du fait que les concentrations sont 
volumiques dans la première et superficielles dans la seconde. Une formulation 
adéquate des étapes est proposée. 


Dans une Note antérieure (*) nous avions donné un schéma général de la 
localisation des processus élémentaires dans un système solide-gaz, siège 
d’une réaction isolée, et de la ‘jonction établie entre les séquences d’étapes 
interfaciales par des sous-séquences de sauts de diffusion. 

Pour mettre en pratique cette conception d’ensemble fondée sur la 
théorie des vitesses absolues de réaction et l’approximation de l’état quasi 
stationnaire, on doit raccorder les étapes de sauts de diffusion où la concen- 
tration est exprimée en nombre de particules par unité de volume avec les 
étapes interfaciales, où la concentration de certaines espèces actives (sites 
d’adsorption, particules adsorbées) est un nombre par unité de surface. 

Nous allons montrer que la solution à laquelle on parvient en adaptant 
les modèles moléculaires interfaciaux (*) à la théorie du mouvement 
aléatoire (*) paraît satisfaisante. Pour cela, nous prendrons à titre d’exemple 
le problème de la croissance d’une couche épaisse d’oxyde ou de sulfure 
en symétrie plane, dans le cas limite où le transport de matière dans la 
couche. semi-conductrice n est uniquement cationique intercalaire. Les 
autres cas se résoudraient de façon semblable. L’aire S de la section droite 
et des interfaces étant constante, on peut utiliser, dans toutes les sous- 
séquences la vitesse spécifique # ramenée à l’unité d’aire. Celle-c1 exprime 
le flux de particules. Nous emprunterons la formulation des étapes de sauts 
à H. Eyring et E. M. Eyring (*). Les constantes k, dans toutes les réactions 
élémentaires ont la dimension d’une fréquence et sont de la forme : 


> _xkT (ASF E\_ AG°# 
I >-7 EP R ExP —RT — VExXP CRT . 


En notant C les concentrations volumiques et c les concentrations super- 
ficielles, la séquence complète s’écrit [voir (a.r1) à (1.2)] : 


19 Sauts de diffusion. — Les constantes k; représentent la probabilité 
de saut d’une particule dans une direction donnée. À;C; est le nombre de 
particules au fond du 1°" puits de potentiel par unité de section droite. 
On a écrit une sous-séquence de sauts de diffusion dans la couche protec- 
trice (indices : de o à n) et une autre sous-séquence de sauts de diffusion 
dans le métal [indices : de — (7 +1) à — 1]. 
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: 3 <, v 
(a. 1) p = Soi — 0) koCg— Cal ; 

De L c Sous-séquences : 

= a ; X 

(e.1) P= CGrkin ds Cake Interfaciale externe 

7 Ca <, 
(e.2) = Ca krn ee — s0(1 — 0) hn+s 

0 : 


> < 
p = Ân-1 C1 Kai ni À» Cr kr 

> < de diffusion 
P— Àn-2 On-2kn-2 — Ân_1 On1 Kn—1 dans la couche 


0.6 000 protectrice 


> < 
8 = A0 Co Ko — A. Gix, 





: LS <, Ce 
(z. 1) p = À Cm, 1 — Geo 
- cc : : Interfaciale interne 
(£.2) p = À1 Ch, 17 _— À0C 3,0 = 


> < 
p — À Cr, K_2 — À; Cm_, Kk_; 


> < $ 
p = À_5Cmn_.k-s— À Cn_Ks de diffusion 
Mana dans le métal 


+ < 
P— À 1;41) Cu A_t741) — À; Cm_,Æ 


Si l’on se place dans l’hypothèse de l’autodiffusion À, = A1=...— À À 
et il est facile d'exprimer À en utilisant la théorie du mouvement aléatoire (*). 


è e e ’ e > 
Le flux à travers la section unité dans le sens direct est C;A/2t — C;Âk 


< 
et dans le sens opposé : Cuadf2t— C,:Àk. On en déduit le parcours 
quadratique moyen : 


ED = 2 exp — re) 


l', fréquence de saut. | 
La suite du calcul dans un modèle de cristal cubique donne 


À = dl ‘2, 
0À, distance entre deux sites proches voisins; w, probabilité de vacance 
du site d’accueil; 6, nombre de sites proches voisins. Dans une structure CFC 
avec diffusion par interstitiels, par exemple, on calcule À = a (paramètre 
cristallin). 

20 Interface externe. — Les sauts des particules diffusantes du n""° 
puits de potentiel en direction de l’interface aboutissent à la création de 
nouveaux éléments du réseau en surface (sites s). Dans la réaction directe, 
la probabilité pour une particule diffusante de tomber dans un site proche 
voisin d’un atome de gaz adsorbé ne concerne que les sauts effectués dans 
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la direction du flux. Elle est s:0/s, —9. Pour la réaction inverse, la proba- 
bilité de vacance des sites d’accueil est approximativement l'unité car 
le nombre des particules diffusantes est supposé très faible par rapport 
à celui des sites interstitiels et la vitesse nette est 


> + 
9 — AnCnkn0 — Cs n+1° 


On constate que la formulation adoptée qui est en accord avec la théorie 
du mouvement aléatoire pour le flux de diffusion dans un solide, évite 
complètement la difficulté du raccordement des concentrations volumiques 
et. superficielles car À,C; représente un nombre de particules dans le 
volume À, X 1 correspondant à l’unité d’aire d’interface et c, est également 
un nombre (ici de sites d’adsorption vacants) par unité d’aire du même 
interface. La vitesse nette, produit d’un nombre de particules par une 
fréquence, a bien la dimension d’un flux. 

En fait, cette réaction interfaciale peut se subdiviser en deux étapes. 
Dans le modèle moléculaire de M. Soustelle (?) le saut de l’électron provenant 
de la dissociation de la particule diffusante neutre d est séparé du saut 
de l’ion. Mais la difficulté du raccordement des concentrations volumiques 
et superficielles n’y apparaît pas du fait que la concentration des espèces 
diffusantes est considérée comme une concentration superficielle dans 
un plan cristallographique. Or, dans l’exemple simple d’une maille cubique, 
on à c — aC, seulement lorsque la distance moyenne entre deux particules 
diffusantes et la longueur d’un saut en direction d’un site proche voisin 
ont la même valeur. Cette condition n’est pas réalisée pour les particules 
diffusantes, qui, par hypothèse, sont très diluées dans le cristal et il faudrait 
alors faire intervenir des termes en c°”. 

Dans notre écriture, la vitesse de ces deux étapes est donnée par les 
équations (e.1) et (e.2), où C. et c, désignent respectivement les concentra- 
tions en défauts d ionisés et en atomes de gaz fortement chimisorbés 
et C, le nombre par unité de volume de sites interstitiels dans le réseau. 
(a.1) est l’étape de chimisorption où C, est la concentration du gaz et 
Ca= 800, la concentration en atomes de gaz faiblement chimisorbés. 

30 Interface interne. — La jonction de la sous-séquence de diffusion 
et de la sous-séquence interfaciale interne ne présente pas de difficulté 
dans la mesure où l’on peut considérer que les relations d’épitaxie sont 
maintenues entre les deux réseaux à l'interface couche protectrice-métal. 
Le flux de particules à travers l'interface peut alors être exprimé en fonction 
des concentrations volumiques : La réaction interfaciale s’écrit 


M= (M)uc+ On 
Si l’on sépare, comme à l'interface externe (?) le saut électronique et le 
saut ionique, cette réaction se divise en deux étapes : 


M SE (e)ne + [M+, Oejn 
(e)ue+ [M+, Ou (Muc+ Qu 


896 — Série C GC. R. Acad. Se. Paris, t. 271 (12 octobre 1970). 


dont les vitesses sont données par les équations (7.1) et (t.2). Au voisinage 
de l'interface, C. est la concentration des électrons dans le solide MG et 
C. celle des atomes de métal iomisés. C;_.— Cyx — GC, est la concentration 
des lacunes dont la migration vers la face extérieure de la lame métal- 
lique permet d’y atteindre la concentration d’équilibre C [(°), (*)]. 


RésozuTion. — On trouvera dans un ouvrage plus détaillé (”) la résolu- 
tion matricielle (#) du système d'équations qui se simplifie dans l'hypothèse 
de l’autodiffusion. En ce qui concerne l’influence de la pression, les résultats 
restent conformes à ceux prévus dans les cas de régime pur par J. Besson 


et coll. (°). 


(*) Séance du 5 octobre 1970. 

(:) P. BARRET, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 1917. 

() M. SousTELLE, J. Chim. Phys., 67, n° 2, 1970, p. 240. 

(5) Y. ADppa et J. PHILIBERT, La diffusion dans les solides, I, p. 362 et suiv. 

(*) H. EvriNG et E. M. EvriNe, Modern Chemical Kinetics, Reinhold Publishing Corpo- 
ration, New York, p. 52. 

(5) C. MATHIRON, J. C. CoLson et P. BARRET, Bull. Soc. chim. Fr., n° 2, 1969, p. 427. 

(6) S. MrowEcC, Z. Phys. Chem., 29, n°8 1-2, 1961, p. 47. 

(9 P. BARRET, Cinétique hétérogène, Presses Universitaires (à paraître). 

(8) P. BARRET, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1545. 

(°) J. Besson et P. SARRAZIN, J. Chim. Phys., 207, 1968, p. 1957. 


+ 


(Laboratoire de Recherche 
sur la Réactivité des Solides, 
associé auCNRS, 
Faculté des Sciences, 

6, boulevard Gabriel, 
21-Dijon, 
Côtc-d’Or.) 
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CATALYSE. — Jsomérisation du 1-butène sur un catalyseur silice-alumine : 
étude par résonance magnétique nucléaire du complexe chimisorbé. Note (*) 
de MM. Jacques Fraissarp, SERGE Biezikorr et Boris ImELiK, présentée 


par M. Paul Laffitte. 


La RMN a permis de suivre le mécanisme de formation du complexe butène- 
silice-alumine Ketjen, et de mettre en évidence une polymérisation à la surface 
du solide pouvant expliquer la désactivation rapide de celui-ci lors de la réaction 
d’isomérisation. ? 


Les catalyseurs isolants silice-alumines sont très actifs dans la réaction 
d’isomérisation du 1-butène (‘). L'étude par RMN du complexe chimisorbé 
nous a permis de préciser les résultats antérieurs (*) et de déterminer le 
mécanisme réactionnel. La silice-alumine Ketjen à 13 % d’alumine est 
chauffée 8 h à 4000C sous une pression de 107* Torr. L’adsorption du 
1-butène sur cet échantillon est réalisée in situ. Le spectromètre utilisé 
est un DP « Varian » à 60 MHz. 


4. Le spectre du 1-butène C1, H3 —Ci2) Ha —Cis H= C4) H3 adsorbé sur 
la silice-alumine, sous 1 Torr, à o°C, peut être décomposé en quatre raies 
relativement fines (de l’ordre de 60 Hz, spectre a), centrées respectivement 
à 60, 120, 300 et 350 Hz par rapport au tétraméthylsilane (TMS); leurs 
positions sont très voisines de celles du :-butène et leurs surfaces sont 
dans le même rapport 3 : 2: 2: 1. Cette adsorption, réversible, met en jeu 
des forces de liaison faibles et ne semble pas se faire préférentiellement 
par l’un des groupes de la molécule. 


2. 51 on élève la température d’expérience à 59°C, le spectre évolue (b). 
Il est formé de deux raies : l’une (1) à 60 Hz, assez intense, présentant 
un épaulement important vers les champs faibles, caractérise les groupes 
—CiH:— et —CuH; peu perturbés par rapport au 1-butène pur; la 
seconde (II), centrée vers 320 Hz, peut traduire l’existence de protons 


appartenant soit à des —CH; ou —CH, soit reliés à des atomes C chargés 
positivement. Dans le premier cas, on ne peut affirmer que le nombre 
de ces protons a diminué lors de l’adsorption car la largeur de la raie II 
rend assez imprécise la mesure de sa surface. On peut envisager différents 
mécanismes, 


19 Le mécanisme allylhique proposé par Leftin (*) dans le cas d’une 
acidité superficielle de Lewis, L est incompatible avec ce spectre : 


L + CiyEa=CisH—CiyHa—CioHs + LH-+ Cie Her=Cjs H2=Cys) H—Ciu) Hs 
(Schéma 1). 


898 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (12 octobre 1970). 


En effet, si la charge positive est stabilisée sur C:,, la raie de C;:,H est 
déplacée d'environ 10 parties par million (raie non décelée), la concentration 


un peu inférieure par suite de l’élargissement important de la raie II, 
en supposant la molécule liée au catalyseur par les atomes Cia, Css et Cia, 
la délocalisation électronique portant aussi sur le solide), et l’épaulement 
à 120 Hz dû à —C:,H3— ne doit pas exister. 

À la valeur du déplacement chimique près, les conclusions sont semblables 
si la charge positive est supposée répartie sur Cia, Cia) et Cu. 

20 Sur un site protonique ou de Lewis on a aussi envisagé (*) le schéma 2: 


N E 
X on ou H+) + Cu) He = C3) H—Cio) Ci +  X—Ci3He—CG3 H— Ci H2—C Hi; 


(Schéma 2). 


Si la charge est localisée sur C:, on peut faire le raisonnement précédent. 
_En particulier on doit avoir 2(—CH; —)/—CH;,=—4 H/3 H, en opposition 


À 


avec le spectre. De plus, on ne peut expliquer l’existence de la raie II 
puisqu'il n’y a plus de liaison r. Le schéma 2 n’est compatible avec le 
spectre b que s1 l’on admet la charge localisée en grande partie sur C(,,. 


+ 

Dans ce cas la raie II représente les protons de —C,,;,H:3— déplacés 
d'environ 4 parties par million par rapport à —CH;,—. Mais cette locali- 
sation sur C,,; est en opposition avec le mécanisme lui-même. 


30 Le spectre b semble traduire l’adsorption de la molécule par l’inter- 
médiaire des électrons r (schéma 3), mécanisme permettant, sans hypothèse 
préalable, de comprendre pourquoi les groupements —Ci:,H3— et —C, 3 
ne sont pas perturbés lors de l’adsorption. La faible surface de la raie II 
n’est alors qu’apparente par suite de l’élargissement de celle-ci dû à l’inter- 
action des protons concernés avec le solide. Signalons que la formation du 
carbanion (schéma 3’), formé par migration d’un proton du groupe 
vinylique sur la surface (ce proton donne une raie trop large pour être 
détectable en haute résolution) est compatible avec le spectre b, mais nous 
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semble peu probable vu l’acidité de la silice-alumine et l’évolution du 
complexe (vide infra). 


CH: T CH —CH:—CH: CH: CH: CH CH CH;—CH T CH—CH; 


Solide Solide Sollde 


(Schéma 3) (Schéma 3°) Schéma À). ( 


3. Vers 100C les deux raies s’affinent et se déplacent à 77 et 350 Hz. 
La disparition de l’épaulement vers 120 Hz dû à —Ci1,H:— peut témoigner 
de la migration d’au moins un proton de ce groupe, vraisemblablement 
à la surface du solide (spectre c). Deux interprétations sont possibles : 


10 a. La disparition de cet épaulement et le déplacement chimique 
traduisent la création d’une double liaison au niveau de C(». Le rapport 1/3 
des surfaces S,/S, des raies permet d’envisager un complexe z(schéma 4), 
analogue au point de vue formel au complexe formé lors de l’adsorption 
initiale du 1-butène (spectre b). Dans cette interprétation le spectre du 
1-butène chimisorbé, à 10°C, ressemble donc à celui du 2-butène liquide, 
au déplacement chimique près par rapport à ce dernier, des CH, vers les 
champs forts (77 Hz au lieu de 95) et, plus faiblement, des =CH vers les 
champs faibles (350 Hz au lieu de 340). 


b. Le spectre du 2-butène (cts ou trans) adsorbé à o°C est semblable, 
à l'élargissement près des raies, à celui du liquide. Vers 10°C, la raie due 
au —CH, se déplace vers les champs forts, à 77 Hz, et celle de =CH vers 
les champs faibles, à 350 Hz. Le spectre obtenu est alors identique au 
spectre c. On peut donc supprimer l’objection qui veut que ce dernier 
représente le 2-butène adsorbé, après isomérisation du 1-butène. 


20 Ces différents résultats montrent que le schéma 4 est insuffisant. 
La variation de susceptibilité magnétique lors de l’adsorption du 2-butène 
entraînerait un déplacement identique des deux composantes du spectre. 
L’étroitesse des raies prouve que l'interaction proton-solide est assez 
faible. Or dans le cas d’une hybridation sp: de Ci» et Ci, 1l faudräit que 
la molécule adsorbée suivant le schéma 4 soit déformée par rapport à sa 
configuration plane théorique pour qu’il en soit ainsi. Enfin dans le 
complexe précédent la constante d'écran des protons de CH; devrait être 
inférieure à ce qu’elle est dans le 2-butène, donc le déplacement chimique 
supérieur à 95 Hz, et non pas seulement légèrement plus grand que celui 
de CH; du 1-butène. C’est pourquoi nous proposons un mécanisme 
mettant en Jeu un carbocation dans lequel les atomes Ca, et C3, sont liés 
au centre acide L du solide suivant le schéma 

+ 0,075 +0,40 + 0,40 + 0,075 
« Po ee CE 
Le (solide) 


(Schéma 5) 
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Le déplacement d’environ 15 Hz de CH; par rapport à sa position 
dans le 1-butène montre que la charge positive n’est pas répartie uniquement 
sur Cn et Csy mais aussi sur C1, et C4, En admettant qu’une charge |e| 
correspond à environ 10 parties par million [(*) à (*)] nous avons chiffré 
approximativement cette répartition (schéma 5). On vérifie que l’apport 


d’une charge + 0,40 sur le —CH d’un hydrocarbure situé normalement 


vers 110 Hz déplace la raie correspondante de 250 Hz environ, donc 
à l'emplacement de la raie II. 

Le complexe adsorbé défini au schéma 5 et représenté par le spectre c 
est le même que l’adsorbat soit le 1- ou le 2-butène, et doit donc être un 
intermédiaire des réactions d’isomérisation de ceux-ci. 


4. L'expérience montre de plus que le spectre enregistré évolue lentement 
à température ambiante, rapidement vers 80°C (spectres d et e) : la raie II 
s’affaiblit puis disparaît ; la raie Î devient plus intense, plus large, se déplace 
vers les champs forts et présente un épaulement pouvant caractériser 
des —CH;,—. Ce résultat prouve qu’il y a simultanément diminution du 
nombre d’atomes C en liaison avec le solide et augmentation du nombre 
de —CH;— et —CH:, donc formation sur le solide d’espèces polymérisées 
empoisonnant les centres actifs dans la réaction d’isomérisation du 1-butène, 
entraînant la désactivation très rapide de ce catalyseur vis-à-vis de cette 
réaction (*). 


(*) Séance du 5 octobre 1970. 

(:) S. BrELIKoFF, J. FRAISSARD et B. IMELIK, Bull. Soc. chim. Fr., n° 9, 1967, p. 3271. 

() H. P. LerrTin et E. HERMANA, 3€ Congrès international de Catalyse, Amsterdam, 1964, 
p. 1064. 

(5) W. O. Haac et PINES, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 2488. 

(+) H. CHERADAME et G. MAVEL, Ann. Chim., 1, 1966, p. 449. 

(5) T. SHAEFER et W. G. SCHNEIDER, Canad. J. Chem., 41, 1963, p. 966. 

(5) G. FRAENKEL, R. E. CARTER, A. Mc LAcHLAN et J. H. RicHARDSs, J. Amer. Chem. 
Soc., 82, 1960, p. 5846. 

() B. P. DaILEY, À. GAWER et W. C. NEtIKAM, Disc. Faraday Soc., 34, 1963, p. 18. 

(5) S. BreziKkorr, Thèse, Paris, 1967. 

() J. FRAISSARD, S. BIELIKOFF et B. IMELIK, IVe Congrès International de Catalyse, 
Symposium n° 1, Moscou, 1968; Chemical Engineering Department (J. Hightower), Rice 
University, Houston, Texas, 77001. 


(Laboratoire de Chimie générale, ! 
de la Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5e 
et Institut de Recherches sur la Catalyse, 
C.N.R.S., 
boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69- Villeurbanne, 
Rhône.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Détermination de l’activité du chlorure de cuivre et du 
chlorure de lithium dans le mélange binaire fondu : chlorure de cuivre- 
chlorure de lithium. Note (*) de MM. Pierre Danrzer et Puicippe Mirase, 
présentée par M. Louis de Broglie. 


L'activité du chlorure cuivreux dans le mélange (Cu-Li) CI a été déterminée 
par la méthode des piles de concentration pour des températures comprises 
entre 500 et 7000C. 

L'activité du chlorure de lithium a été calculée par intégration de l’équation 
de Gibbs-Duhem à la température de 700°C. 


Les résultats relatifs aux systèmes (Cu-Na)Cl (Cu-K)CI, (Cu-Rb)Cl 
ont déjà été présentés dans deux Notes [(*), (*)]. Le dispositif expérimental 
utilisé pour l’étude du système (Cu-L1)Cl reste identique. 

Les piles étudiées sont du type 


Cu/CuCl/Cu CI-LiCI/Cu 
X {(1— X) 


- 


X étant la fraction molaire de Cu CI. 

En l’absence de données concernant les nombres de transport relatifs 
à ce système, le potentiel de jonction existant entre les deux compartiments 
de la cellule a été supposé négligeable pour la suite des calculs. 

La force électromotrice de telles piles est donnée par la formule sui- 
vante ({) : 


(1) E —— LES SNS 


F 


Le système a été étudié pour des fractions molaires en CuCl variant 
de X = 0,9 à o,1 et pour des températures comprises entre oo et 700°C. 
Le chlorure de lithium utilisé est un produit « Merck », déshydraté par 


TABLEAU I. 


Domaine 

Fraction Force de 

moléculaire * électromotrice températures 

Cu CI. (mV). (oC). 
OyDessorssssssse = 11,21 + 21.10 (T — 773) 500-700 
D brise uses 19,05 + 35 »  ( » 773) 500-700 
Oui seeece 28,02 + 51 » ( » 773) 500-700 
Ouest 38,02 + 976 » ( » 773) 500-700 
Oasis: 46,48 +108 »  ( » 773) 500-700 
Dares 58,44 + 135 »  ( » 773) 500-700 
DJs 69,86 + 191 » ( » 773) 550-700 
0,2 88,08 +237 » ( » 773) 560-700 
0,1 136,27 + 307 »  ( » 773) 600-700 


chauffage prolongé, sous vide poussé et dans lequel on fait barboter après 
fusion HCI gazeux, puis de l’argon afin d’éliminer toute trace d’HCI[(?), (*)]. 
Le chlorure de cuivre est également un produit « Merck » purifié selon la 
méthode décrite par Keller, Wycoff et Marchi (°). 
C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 16.) Série C — 59 


mm 
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Pour chaque fraction molaire étudiée la force électromotrice mesurée 
varie linéairement avec la température. La reproductibilité des mesures 
varie suivant les concentrations étudiées, elle semble meilleure pour les 
faibles concentrations (0,1 à 0,3) et les concentrations élevées (0,7 à 0,9). 
AE est de l’ordre de 1 à 2 mV. 

Les points expérimentaux obtenus, traités par la méthode des moindres 
carrés, se placent sur des droites dont les équations sont données dans le 


i T-760°0 





X CucC! 
Fig. 1. \ 


J 
— _ 


tableau [. Les activités a et les facteurs d’activité f sont calculés à partir 
de la relation (1) pour les températures de 500-600-700°C (tableau IT 
et fig. 1). 

| TABLEAU IL 


: Activité et facteur d’activité de CuCIl dans le système CuCI-LiCl. 


Ne 0,9 0,8. 0,7 0,6 0,5 0,4. 0,3. 0,2  O,1. 
Sade Dies 0,845 0,951 0,656 0,565 0,497 0,416 — — — 
fosse 0,939 0,939 0,938 0,941 0,995 1,039 — — — 
6000 { °°: 0,837 0,741 0,644 0,545 0,467 0,384 0,306 0,226 0,122 
fosse 0,931 0,926 0,920 0,908 0,934 0,960 1,021 1,131 1,223 
000$ 2... 0,831 0,733 0,634 0,529 0,444 0,360 ‘0,275 0,199 0,105 
7 f. 0,924 0,939 0,905 0,882 0,888 o,901 0,918 0,993 1,052 
TABLEAU III. 
Activité et facteur d'activité de LiCl. 
ee 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9. 
0002. 0,096 0,199 0,307 0,427 0,529 0,627 0,722 0,806 0,898 
7 Î. 0,960 0,997 1,022 1,067 1,058 1,045 1,032 1,007 0,998 
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On remarque que les déviations sont négatives pour les fortes concen- 
trations en CuCl et positives pour les faibles concentrations. 

Les activités et facteurs d’activité de LiCl dans le mélange ont été calculés 
par intégration de l’équation de Gibbs-Duhem pour la température de 
7000C (tableau III et fig. x). 
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Fig. 3. 


Les enthalpies libres partielles molaires d’excès AGE à et AGE ont 
été calculées par la relation (fig. 2 et 3) : 


AGE—RT In f. 
Pour ce mélange, les valeurs de AGE, sont très faibles comparées à 
celles obtenues avec les mélanges (Cu-Na)Cl, (Cu-K) CI et (Cu-Rb)CI. 


} 
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Fig. 4. 


La comparaison des valeurs des enthalpies libres partielles molaires 


d’excès de ces mélanges AG%,, avec les valeurs AGË,4 observées dans les 
mélanges correspondants est donnée par la figure 4. 

On constate que, contrairement aux systèmes étudiés précédemment, 
le mélange (Li-Cu)Cl semble assez proche de l’idéalité. 


(*) Séance du 28 septembre 1970. 

(*) P. MIRABEL et J. Guion, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 516. 

(2) P. MIRABEL, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1348. . 

(*) LAITINEN, TiscHER et RoEr, J. Electrochem. Soc., 107, 1960, p. 546. 

(*) BurkHARD et CORBETT, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 6361. 

(€) R. W. KELLER, Wycorr et LE MARcH1, Inorganic Syntheses, 2, 1946, p. 1. 


(Laboratoire d'Électrochimie 
et de Chimie physique du Corps solide, 
Faculté des Sciences, 
1, rue Blaise-Pascal, 67-Strasbourg, 
Bas-Rhin.) 
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ÉLECTROCHIME. — Problèmes posés par la détermination de pecnon+ dans les 
solutions méthanoliques. Note (*) de MM. Jack Paris et PIERRE BEL, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Après avoir décrit une méthode d’étude de la réversibilité des piles servant 
à la détermination de Per,on+ dans les solutions de méthanol, nous précisons 


l'influence sur les résultats de la nature des tampons utilisés ainsi que du choix 
de l’électrolyte support lors des études polarographiques. 


Dans une Note précédente (‘}, nous avons abordé le problème de la 
détermination de l’acidité de solutions méthanoliques tamponnées, définie 
au moyen d’une échelle pcu,on+ telle que 


(1) . Pon,ont— — 10810 (CH,OHY), 


où (CH; OH;) désigne l’activité du proton solvaté avec comme état de 
référence la solution méthanolique infiniment diluée. Les mesures expéri- 
mentales nécessitent la réalisation d’une pile réversible, étalonnée avec 
des tampons de référence, décrite dans cette même publication. Au cours 
de détermination des penom+ de solution destinées aux études polarogra- 
phiques contenant un mélange tampon (o,or M) et également un électro- 
lyte-support (LiCI o,1 M) nous avons montré que les indications de la pile E 
étaient inférieures à celles E, obtenues en présence du seul tampon de 
référence T étalonné par de Ligny et Luykx (*) de (Pcmont)r connu. Nous 
avons établi que la variation de force ionique introduite par l’électrolyte 
support crée un potentiel de jonction différent dans les deux solutions 
d’étude et de référence; nous avons désigné cette différence par AE. 
Dans la présente Note, nous nous proposons de préciser l’importance de ce 
terme, qui intervient dans la relation générale applicable aux solutions 
méthanoliques : 


, . E+AE;-E 
(2) Pen,ont= (Pcn;ont)r+ —#7#— 


et à ce sujet, nous allons décrire des recherches complémentaires. 

ÉTUDE DE LA RÉVERSIBILITÉ DE LA PILE À FORCE IONIQUE CONSTANTE. — 
Un graphe Pen,ou+ = f(E) peut être obtenu à partir des données de de Ligny 
et Luykx, mais celles-ci sont en nombre assez restreint. Aussi, avons-nous 
envisagé une autre méthode, tenant compte de nos résultats antérieurs. 

En utilisant les mêmes notations que précédemment, nous écrivons en 
tenant compte du potentiel de jonction E; de la solution 


(3) | E—E— À logo (CH,OH;) +E, 
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e- 


qui, puisque 


a -_w (8H) [AH] Yan, 
CREER (A) =Kfh- 7 


où les [ ] représentent les molarités et les Y les coefficients d’activité peut 
s’écrire : 


_ RT [A-] YA 
(4) E — E° — 2 37 look + 2, 3 RT 7 Vo80 TT + 2, 3 RT 7 logo Le +E,. 


Pour vérifier expérimentalement cette expression, nous avons imposé 
la condition [A] = Cte, ce qui entraîne yÿ,_— Cte. Nous modifions alors 





la teneur en AH pour lequel Y4=1, ce qui fait que bien que le rapport 
[A-]/[AH] varie, la force ionique du milieu peut être considérée comme 
constante et il en est de même du potentiel E;. Pour K nous avons choisi 
des valeurs thermodynamiques déjà calculées pour plusieurs systèmes. 

Il en résulte donc que si la molarité en A7 demeure constante, différents 
termes de l’expression (4) restent invariables (mais uniquement pour la 
valeur choisie pour [A-]), leur somme peut être représentée par (E°)”. La 
relation (4) s’écrit alors : 

(5) E— (E)"+2 2 LB RE 

Sur la figure 1 nous avons représenté la variation de E (mesurée en 


millvolts) en fixant 
[GC H: CO] = 10-? M 


en fonction de log: [Ce H:CO:]/[C: H;CO;:H] le rapport de ces deux 


molarités variant entre 0,25 et 3,0. La pente de la droite obtenue pour ce 
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tampon acide benzoïque-benzoate de sodium est de 58 + 1 mV à 250€, 
ce qui montre que la loi de Nernst est bien vérifiée. Des résultats analogues 
ont été obtenus avec d’autres tampons dans le méthanol : 


Pente. 
Acide nitrique-nitrate de sodium....................... 57 Hi: 
» oxalique-oxalate acide d’ammonium,.............. 5g Hi: 
»  salicylique-salicylate de sodium.............,..... _57,5 +1 


ÉTUDE DE LA PILE RÉVERSIBLE À DIFFÉRENTES FORCES IONIQUES. — 
Si nous effectuons une première série de mesures pour un mélange 





à he = nn sans électrolyte support 
230 STE —-govec(C,Hs), NCLO, O1M 
—Uovec (CaHglé N! 0 M 


220 De 


. 
LS 


STsoovec LiCl  OIM 
“Dovec NaCLO4 01M 





210 
1732 2,828 332  (VKixI0 


Fig. 2. 


tel que [A-J/[AH] = r, et de force ionique k, nous pouvons écrire la 
relation 


RT RT RT 
(6) E, — E0 — 2,3 Flog K + 2,3 7 lOBro ri + 2,9 1080 Yi + (E;)1. 


Si nous faisons d’autres mesures pour des mélanges de composition r, et 
de force ionique , nous aurons alors 


RT RT RT 
(7) :—= E— 2,3 7 1080K + 2,3 F log10 2 + 2,3 7 l0B10Y:+ (E})»; 


d’où par différence : 


RT r RT 
(8) AE 2,3 loge + 2,5 log + (Ey)i— (E}}s. 
Si nous opérons dans des conditions où r1= r:, c’est-à-dire dans des 
mélanges acide-base conjuguée de même composition, mais où les forces 
ioniques sont différentes, il vient : 


(9) su AE— 2,8 logo]! + AE. 
Ÿ: 
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Remarquons que lors de l’étude des mélanges tampons envisagée dans 
notre Note précédente (‘), la condition r; = r:—=1 ne constitue qu’un 
cas particulier pour l’application de la relation (9). 

Toutefois, en utilisant la méthode expérimentale de détermination 
de AE; déjà décrite (‘) nous avons trouvé les valeurs suivantes entre chaque 
solution tampon de référence de molarité 0,01 M et les solutions destinées 
aux études polarographiques contenant outre le dépolarisant (10% M) et 
le mélange tampon de molarité 0,01 M, l’électrolyte support (LAC, 0,1 M) : 


‘Fampon CxaNque. és sers ss eseveseses 15 mV 
» SACV QUE ess sind iouess 14 » 
» Denzoique..s.useussssemet es 14,5 » 


soit, en définitive des valeurs assez voisines. Dans la relation (9) l’on peut 
d’ailleurs remarquer que la valeur de la constante K du couple acide-base 
ne figure pas. 


sn 


ÉTUDE DE L'INFLUENCE DE LA NATURE DE L'ÉLECTROLYTE SUPPORT. — 
Jusqu'à présent nous avons fait varier la nature du couple acide-base 
conjuguée utilisé comme mélange tampon, les proportions de ces constituants 
ainsi que la force ionique du milieu en modifiant la teneur de l’électrolyte 
support LiCl utilisé dans le méthanol pour les recherches polarographiques. 

Afin de préciser l'importance des potentiels de jonction mis en évidence, 
nous avons utilisé d’autres électrolytes supports ayant des constantes de 
dissociation voisines de celles de LiCl, toujours à la molarité de o,r M. 


Les courbes E — f(x) ainsi obtenues sont représentées sur la figure 2, 
bien entendu toutes ces expériences ont été réalisées en tampon benzoïque 
0,01 M. En nous plaçant à la force ionique correspondant à celle des condi- : 
tions d’études polarographiques nous constatons que AE; varie dans de 
larges proportions avre la nature de l’électrolyte support. 


Conczusion. — Sur le plan théorique, nous nous proposons de poursuivre 
les recherches concernant une justification des valeurs des E; et des AE. 
Sur le plan pratique nos recherches ont permis de préciser les ficens 
dont dépend le terme correctif AE; qui figure dans l’expression de l’équa- 
tion (2) : force ionique, nature de l’électrolyte support. 


(*) Séance du 14 septembre 1970. 

() J. Paris et P. BELIN, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 569 . 

(?) C. L. DE LicNy, Luyxx, REHBACH et WiENEKE, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 79, 
1960, p. 699 et 713. 


(Université de Tours, 
Laboratoire de Chimie physique, 
avenue Monge, 
parc de Grandmoni, 37-Tours, 
Indre-et-Loire.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur un effet qui accompagne l’oscillation de flexion 
des éprouvettes ferromagnétiques. Note (*) de M. Tisemiu Wacurer, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Un grand nombre d'effets (frottement interne, effet Procopiu, effet 
Matteucci, effet Wiedeman) sont étudiés sur des éprouvettes cylindriques 
ou sur des couches cylindriques obtenues par voie électrolytique. Les 
éprouvettes présentent une anisotropie uni- ou biaxiale dépendant du 
traitement thermique subi (‘). 





Fig. 1. — L’appareil expérimental. 


Nous étudions dans cette Note la force électromotrice induite dans une 
bobine sonde qui entoure l’éprouvette pleine située dans un champ magné- 
tique longitudinal et exécutant des oscillations de flexion de fréquence 
et amplitude constantes. Les éprouvettes sont des couches de nickel 
(épaisseur : 100m) déposées par voie électrolytique sur une lame de 

_cuivre (dimensions : 45X8X 1,5 mm) dans une solution : 


NiSO; + 7H : 1og/l Saccharine : 0,8 g/l 
NiCb + 6H:0 : 5» pH 4, j = 60 mA/dm? 
H;:BO; : 30 » 


L'appareil utilisé est présenté sur la figure 1. 


Dans le cas de la figure 2 dans laquelle la direction d’aimantation facile 
ne coïncide pas avec l’axe longitudinal de l’éprouvette, en supposant 
qu’elle possède une anisotropie biaxiale, l’énergie contenue dans l’unité 
de volume à un moment donné s’exprime (°) 


1 


(r) W — pa e) +  Aorsintæ — H,M,cosa, 
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où K est la constante d’anisotropie de l’éprouvette, « l’angle formé par le 
vecteur d’aimantation M, et l’axe longitudinal, À, la valeur de saturation 
dela magnétostriction, 6, l'amplitude de la charge unitäire axiale dans la 
section I (voir fig. 2) et H,. est le champ magnétique longitudinal. 

Le lieu géométrique, dénommé la courbe critique, qui sépare la région 
avec deux orientations, de la région avec une seule orientation d’équilibre 





: Fig. 2. — La topographie de la méthode. 


pour le vecteur d’aimantation M, est la solution du système suivant : 


oW _ ŒW 


(2) da — dar — 


Nous avons calculé les familles des courbes Ÿ — ct «-variable en utilisant 
un mini-ordinateur « Friden » 5610. L’une des courbes critiques est 
présentée dans la figure 3, dans le plan 


3 À: 


H,M, 
TK 


F7 — 9 
2kK 


hs = 





(3) k, = 


Le courant par la bobine BS étant sinusoïdal on peut supposer pour 6, 
et ainsi pour h, une variation de telle forme. Par conséquence, l’état 


d’aimantation d’éprouvette décrit le segment ad dans le plan (k,;h,) 
de la figure 3 a. .. 

Pour les éprouvettes biaxiales étudiées on obtient théoriquement sur 
le modèle proposé les conclusions suivantes, vérifiées par l’expérience : 

a. Pour un h,< h,, critique il y a deux impulsions inégales, de signe 
contraire, situées asymétriquement dans deux demi-périodes succes- 
sives, donc le vecteur d’aimantation exécute deux inversions partielles 
inégales ; 

b. Dans la situation de a on trouve aussi un h.. critique, donc 
l’amplitude des oscillations doit dépasser une certaine valeur mini- 
male pour l'apparition des impulsions; celles-c1 n’apparaissent pas 
si Riom < fers | 

c. Pour hk,> h,, les impulsions manquent, donc le vecteur d’aimantation 
exécute seulement des rotations continues: 
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__ d. Si.on change le signe de k; les observations décrites restent valables 
mais il faut préciser que les impulsions changent leur signe; 

e. L'influence de l’angle 4 formé par l’axe d’aimantation facile et l’axe 

longitudinal est la suivante : 


— à dŸ — 0, l’effet ne s’observe pas; 
— pour la variation de Ÿ jusqu’à 22030’ les impulsions deviennent 
plus symétriques en valeur et position. * 





Fig. 3 b. 


Fig. 3. — L'’intersection de la courbe critique 4 = 20° avec le segment ad 
de l’état d’aimantation hsm——0,4, Ry = — 0,1 (a) 
et la force électromotrice E, calculée (b). 


Dans la figure 3 b on représente dans les unités relatives la tension 
induite calculée pour hk,= — 0,1 et h:m—0,4 en bonne concordance avec 
les résultats expérimentaux. La déflexion horizontale est assurée par un 
signal proportionnel avec h.. 


En utilisant la relation (x). 


(4) | W=K sin? (4 — a) + | Ac sin?a — H,M,cosa 
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correspondant aux éprouvettes avec une anisotropie uniaxiale, de la 
même façon que pour les biaxiales, l’effet ne se présente pas, ce qui se 
confirme par l’expérience. 


\ 

(*) Séance du 28 septembre 1970. 

(1) B. F. ROTHENSTEIN, A. PoicEc, C. ANGHEL et M. LuPpurescu, Phys. Stat. Sol. 
19, 1967, p. 613. 

(?) I. S. EDELMAN, Fiz. Metallov i Mclalloved, 20, 1965, p. 683. 


(Centre de Calcul électronique, 
sir. Cal. Sagului B, 18, sc. À, ap. 4, 
Timisoara, 
République Socialiste 
de Roumanie.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude par microscopie électronique de la morpho- 
logie des précipités dans les joints symétriques de flexion. Note (*) de 
MM. Cunisrian Ranson, Jacques Lévy et CLaune Goux, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Ayant préparé des bicristaux d’alliage aluminium-cuivre, nous avons examiné au 
microscope électronique la précipitation intergranulaire dans des joints symé- 
triques de flexion. Cette étude a montré que les arêtes des précipités sont des 
traces dans le plan de joint des plans les plus denses ({ 111 }, { 002 }, { 022} et {113 }) 
des cristaux adjacents. La morphologie des précipités est donc conditionnée par 
l’angle de désorientation du bicristal. 


L'étude de la précipitation intergranulaire par microscopie électronique 
en transmission [(*), (?)] est le plus souvent limitée par le caractère aléa- 
toire des joints de grains observés dans les matériaux polycnistallins et 
est rendue difficile par la position de ces joints [(*), (*)]. En effet, et princi- 
palement dans le cas où les traitements thermiques de précipitation sont 
effectués sur les lames minces dans un microscope à platine chauffante, 
presque tous les joints sont perpendiculaires à la lame, c’est-à-dire qu'ils 
sont vus par leur trace et que les détails de leur structure ne peuvent être 
atteints. Quant aux caractères cristallographiques de ces joints, ils sont 
déterminés a posteriori au moyen des diagrammes de diffraction et avec 
une précision assez médiocre. 


Nous avons tout d’abord préparé des bicristaux d’alliage aluminium- 
cuivre. Utilisant un métal dont la teneur moyenne en cuivre est de 4 %, 
après fusion et solidification directive, cette teneur varie de la tête à la 
queue du barreau. Nos échantillons ont tous été prélevés en tête, dans 
une zone où la teneur en cuivre est environ de 2 % (cette teneur a été 
contrôlée par dosage à la microsonde de Castaing). L'orientation des deux 
cristaux adjacents au joint est imposée avec une grande précision (°). 
Nous avons étudié des joints de grains de flexion symétrique autour 


de [001] et d’angle 8 variable. 


Les échantillons subissent un traitement thermique dans des fours 
à air : un maintien en température d’au moins 100 h à environ 54o0C, 
terminé par une trempe à l’eau froide, est immédiatement suivi d’un 
revenu arrêté lui aussi à l’eau. Les résultats que nous présentons ici ont 
été obtenus avec des échantillons traités simultanément; le revenu fut 
de 24 h à 2200C. 

Utilisant une technique mise au point dans notre laboratoire (*) nous 
prélevons dans l'échantillon traité une lame bicristalline dont l’épaisseur 


4 


est inférieure à o,1 mm et dont le plan fait un angle faible avec le plan 
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du joint de grains. Cette lame est ensuite amincie par polissage électro- 
lytique. Nous avons déterminé des conditions de polissage qui ne provoquent 
pas de corrosion intergranulaire. 


Dans les joints que nous avons observés les précipités apparaissent 
comme des disques, des plaques, des bâtonnets lancéolés ou même, spécia- 
lement pour le bicristal tel que 0 — 53008” comme des aiguilles. Des lames 
perpendiculaires au joint ont été préparées et examinées : nous avons 
ainsi vérifié que, à ce stade de la précipitation, les précipités sont toujours 
plats et contenus dans le joint (en particulier les aiguilles ne sont pas 
-des plaquettes vues sur la tranche). Très souvent un précipité présente 
plusieurs arêtes nettes. Nous sommes parvenus à rattacher les orientations 
de ces arêtes, et donc les formes possibles des précipités, intergranulaires, 
aux caractères cristallographiques des joints qui les contiennent. 

Les angles entre les arêtes des précipités et l’axe de flexion du joint 
sont, pour un bicristal donné, en petit nombre : à la précision des mesures 
près, ces angles sont ceux que font l’axe de flexion et les traces, dans le 
plan de joint, des plans les plus denses ({111}, {002}, {022} et {113}) des 
cristaux adjacents. 

La figure r a été obtenue avec un échantillon dont l’angle de désorien- 
tation 0 vaut 450. Les angles entre les arêtes des précipités et l’axe de 
flexion sont voisins de 37%", 47'2", 600, 2207", 6604", 7703” et 7007" 
ces angles sont respectivement, avec [001], des traces dans le plan 


de joint des plans (111), (022), (202), (131), (311), (113), (311) et 
(113) (fig. 2). 


On remarque, en particulier, que le crécipité A (respectivement B) (fig. 2) 
est limité par des côtés appartenant aux plans (202) et (311) [respecti- 


vement (202) et (311)]. Pour le joint de macle (210), qui peut être décrit 
comme joint de flexion symétrique autour de [001] avec un angle de 
désorientation de 53013”, ces deux arêtes ont des directions parallèles : 


ce sont en.effet des rangées [121] ou [121] qui font avec l’axe de flexion 
l’angle de 6509’. Ces rangées sont aussi traces dans le plan de joint des 


autres plans denses (111) et (113). Ceci expliquerait donc pourquoi sur la 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Fig. 1. — Précipitation dans un joint de flexion symétrique désorienté de 45° autour 
de [001]. 


Fig. 2. — Indices des plans dont la trace dans le joint est une arête du précipité (la ligne 
pointillée indique la limite du joint). 


Fig. 3. — Précipités dans un joint de macle (210). 
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figure 3, micrographie d’un joint de macle (210), les précipités sont presque 
tous des aiguilles orientées suivant [121] et [121]. 

Le faciès des précipités intergranulaires paraît donc pouvoir être relié 
de manière satisfaisante à la cristallographie du joint de grains corres- 
pondant. 


(*) Séance du 28 septembre 1970. 
() P. N. T. Unwin et R. B. NicHozson, Acta Met., 17, 1969, p. 1379. 
@) P. N. T. UNwin, G. W. LoriMER et R. B. Nicaozson, Acta Met., 17, 1969, p. 1363. 
(5) D. VauGxaAN, Acta Met., 16, 1968, p. 563. 
(*) D. VauGHaAN, Acta Met., 18, 1970, p. 183., 
(5) C. Goux, Mém. scient., Rev. Mét., 58, 1961, p. 661. 
* (6) J. Lévy et C. Goux, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 697. 


(Département de Métallurgie, 
École Nationale Supérieure des Mines 
de Saint-Étienne, 

158 bis, cours Fauriel, 
42-Saint-Étienne, Loire.) 
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CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. Nouvelles conformations de copo- 
lypeptides ordonnés à base de L-alanine et de glycine. Note (*) de 
MM. Anpré Brack et Gérarp Spacn, présentée par M. Georges Champetier. 


La préparation et la caractérisation de copolypeptides ordonnés du 
type (Ala.--Gly,), est décrite. L'étude spectroscopique et cristallographique des 
premiers termes de cette série à l’état solide montre que chacun d’entre eux adopte 
une conformation particulière en plus de la structure f. 


L'étude conformationnelle de polypeptides en tant que modèles d’intérêt 
physicochimique et biologique a pris un nouvel essor depuis que l’on sait 
préparer des copolypeptides comportant deux ou plusieurs résidus d’acides 
«-aminés disposés dans un ordre déterminé dans la chaîne. Parmi ceux-ci, 
il nous a paru intéressant d'étudier les copolypeptides du type (Ala.-Gly,),, 
en raison de leur ressemblance chimique avec certaines soies naturelles ({) 
et des conformations particulières qu’adoptent les résidus alanyle et glycyle 
lorsqu'ils sont engagés dans un homopolymère; en effet, en plus de la forme 
étirée 8, commune aux deux homopolypeptides, la polyalanine n’est connue 
que sous la conformation hélicoïdale &, tandis que la polyglycine peut adop- 
ter une forme particulière, dite forme IT (*). Il s’agit alors de savoir comment 
le présence simultanée de ces deux acides aminés dans une même chaîne 
se répercute sur la structure secondaire. 

Nous avons donc entrepris l’étude de poly(Ala;-Gly), poly(Ala-Gly), 
poly(Ala-Gly2:) et poly(Ala-Gly:). L'étude du poly(Ala-Gly:) a déjà fait 


l’objet d’une publication préliminaire (*). 


PRÉPARATION ET CARACTÉRISATION DES POLYMÈRES. — Le polydipeptide 
(Ala-Gly), a été obtenu à partir du dipeptide commercial par la suite de 
réactions 


H—Ala—Gly—OH 


Nps—Cl(i) 


Pcp OII 
+ Nps—Ala—Gly—OH + Nps—Ala—Gly—OPcp 





LCI 





TEA 
> HCI, H—Ala—Gly—OPcp REG (Ala—Gly) ne 
onzône 


_ 


Les autres copolypeptides ont été obtenus selon un schéma réactionnel 
analogue à celui représenté ci-dessous pour la préparation du polytétra- 
peptide. | 

Pour préparer les autres polymères, le tripeptide glycylglycylglycine est 
remplacé par les dipeptides alanylglycine et glycylglycine. Les polyconden- 
sations ont été amorcées par l’addition de triéthylamine (2,5 équiv) au 
bromhydrate de départ mis en suspension très concentrée (1 M) 


dans le benzène. Les polymères sont isolés avec un rendement de 60 à 


til 
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80 % après avoir été purifiés par dialyse en solution aqueuse de LiBr 
à 60 %. | 

Ils ont été caractérisés par leur pouvoir optique rotatoire molaire 
[m]= [&lr. M/100 (M étant la masse moléculaire du motif de répétition) et 


ef 


Ala | Gly Gly Gly 


DH anhydride 
| mixte 










leur viscosité spécifique réduite n,,/c dans l’acide dichloracétique : 


(Ala,-Gly))  (Ala-Gly).  (Ala-Gly,).  (Ala-Gly). 
_ (ml/g)....... 38,7 38,1 36,5 59,2 
[m]i° (deg)...... —35 —105,8 — 107,3 —I11,0 


La masse moléculaire de l’échantillon (Ala-Gly:), en solution dans 
LiBr 60 %, mesurée par diffsuion de la lumière, est égale à 14000. 


ÉTUDE CONFORMATIONNELLE DES COPOLYPEPTIDES (Ala,-Gly,), A 
L'ÉTAT SOLIDE. — Chaque échantillon a été placé dans les conditions expé- 
rimentales qui permettent d’obtenir la structure f, l’hélice « de la polyala- 
nine ou la forme II de la polyglycine. Pour chaque copolymère, nous avons 
obtenu la forme $ à l’état solide en évaporant une solution dans l’acide 
dichloracétique. Cette structure a été caractérisée par la bande d’absorp- 
tion infrarouge à 1630 cm‘ et par les espacements mesurés sur les clichés 
de poudre. 

En plus de cette structure 6, les copolypeptides que nous avons préparés 
adoptent une autre forme à l’état solide lorsqu'ils sont précipités par l’eau 
à partir d’une-solution dans LiBr à 60 %, à l'exception du poly(Ala;-Gly) 
dont la seconde forme a été obtenue après évaporation d’un mélange 
d’acide trifluoracétique et de chloroforme. La structure de ces formes a 
été étudiée au moyen de la spectroscopie infrarouge et de la diffraction 
des rayons X sur des échantillons en poudre. De l’examen des copolymères 
pour lesquels x est différent de y, il ressort que tous les résidus d’acides 
aminés de la chaîne ont la même conformation, celle que prend le résidu 
prédominant lorsqu'il est engagé dans l’homopolypeptide correspondant. 
C’est ainsi que le poly(Ala:-Gly) se comporte comme une hélice «&, tandis 

C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 46.) Série C — 60 
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que les copolymères riches en glycine adoptent une structure présentant 
de grande analogies avec celle de la polyglycine IT : la bande d’absorption 
infrarouge amide I se situe entre 1650 et 1655 cm" et le cliché de poudre 
présente une raïe très intense entre 4,24 et 4,30 À. Les paramètres des 
mailles ‘(*) sont compatibles avec une structure du type poly- 
glycine II. C’est la première fois que l’on met en évidence l'existence 
d’une structuré de ce type pour des copolypeptides ne contenant pas 
de résidus prolyles. 

La deuxième forme de poly(Ala-Gly) à l’état solide possède un spectre 
infrarouge et un cliché de poudre analogues à ceux décrits précédemment; 
toutefois, les dimensions de la maille déterminée par B. Lotz (*) sont incom- 
patibles avec une structure du type polyglycine II. Il semble donc qu'il 
s’agisse dans ce cas d’une nouvelle structure polypeptidique. On peut 
envisager un modèle dans lequel les deux résidus d’acides aminés adoptent 
chacun une conformation particulière, identique à celle qu’ils prennent 
respectivement dans une hélice & et une structure étirée 6 ou dans l’une des 
structures proposées par Venkatachalam (”) pour l’unité peptidique Ala-Gly. 

Nous avons mesuré le dichroïsme circulaire de ces nouvelles formes en 
suspension dans l’eau, entre deux fenêtres en quartz; le spectre de 
(Ala-Gly:), apporte les premiers renseignements sur les propriétés optiques 
des structures du type polyglycine II, tandis que le spectre de (Ala-Gly), 
confirme l'originalité - cette structure, puisqu'il ne correspond à aucun 
spectre connu. 


(4/2- Gly), 





(4/8-6ly, }, 





N 
200 220 240 200 220 240 


Dans le petit domaine que nous avons exploré, Fr avons pu montrer 
que les copolypeptides ordonnés du type (Ala.-Gly,), à l’état solide peuvent 
adopter, en plus de la structure B, une forme Lee Les résultats 
les plus intéressants ont été obtenus, d’une part avec les copolypeptides 
riches en glycine, qui adoptent une structure du type poly- 
glycine IT et d’autre part, avec le polydipeptide (Ala-Gly), qui prend une 
conformation nouvelle. Celle-c1 présente, en outre, des analogies avec la 


ES 


\ 
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forme soluble de certaines soies dont la structure n’a pas encore été 
élucidée. 


(*) Séance du 21 septembre 1970. 

(:) GC. H. BAMroRD, A. ELLIOTT et W. E,. HANBY, Synthetic Polypeptides, Acad. Press, 
New York, 1956, p. 369. 

@) F. H. C. Crick et A. Ricu, Nature, 176, 1955, p. 780. 

(5) A. BrAck et G. SpAcH, Peptides, 1968, Actes du 9° Symposium ——_ sur les 
Peptides, Orsay, 1968; North Holland Publ. Cie, Amsterdam, 1968, p. 45. 
1 (*) Les abréviations utilisées sont celles qui ont été proposées par la Commission de 
nomenclature IUPAC-IUB (J. Biol. Chem., 241, 1966, p. 527) avec Nps, 0-nitrophénylsul- 
fényle; Pcp, pentachlorophényie; DCCI, dicyclohexylcarbodiimide; Z, benzyloxycarbonyle. 
D’autre part, dans l'écriture de la L-alanine ne figure plus le symbole L. 

(5) B. LoTrz, Communication personnelle, 

(s) B. Lorz, Meeting of the American Physical Society, Dallas, mars 1970. 

() C. M. VENKATACHALAM, Biopolymers, 6, 1968, p. 1425. 


(Centre de Biophysique moléculaire, 
- La Source, 45-Orléans, Loiret.) 
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CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude de la structure des polymères 
organisés par diffraction des rayons X aux petits angles, et microscopie 
électronique. Note (*) de MM. Joëz Rossi, BErvarD GaLLorT et CiraRLes 
Saprow, présentée par M. Georges Champetier. 


} 


Nous avons solidifié des gels organisés obtenus en mettant un copolymère 
biséquencé en présence d’un « solvant » monomère [(!), (*)]. Nous avons étudié par 
diffraction des rayons X et microscopie électronique la structure des échantillons 
solides obtenus. Les résultats nous ont paru beaucoup plus clairs et plus complets 
que ceux que certains auteurs ont obtenu par microscopie électronique de films 
préparés par évaporation d’un solution diluée [() à (°). 


1. PRÉPARATION D'ÉCHANTILLONS SOLIDES. — Nous avons préparé 
des solutions de copolymères séquencés de concentrations comprises 
entre 95 et 1 % de polymère, en utilisant comme solvant un monomère. 
Nous avons polymérisé le solvant à 250C par action d’un rayonnement 
ultraviolet. Nous avons effectué des coupes minces, dont l’épaisseur est 
de l’ordre de 500 À, avec un ultramicrotome « LKB », et nous les avons 
contrastées par fixation de tétroxyde d’osmium sur les doubles liaisons 
des séquences polydiène. (”). Pour les concentrations correspondant au 
domaine des structures mésomorphes, nous avons vérifié par diffraction 
des rayons X que la structure existant avant polymérisation, était conservée 
après polymérisation, et nous avons déterminé ses nouveaux paramètres. 
Pour illustrer la méthode que nous venons de décrire, nous allons prendre 
l'exemple de deux copolymères polyisoprène-polyvinyl-2 pyridine (IVP. 21 
et IVP. 24) et d’un copolymère polystyrène-polybutadiène (SB. 31), dont 
les caractéristiques sont rassemblées dans le tableau I. 


“ 


TABLEAU I. 
M, % Masse totale 
Copolymère. (1re séquence). (Îre séquence). calculée. 
 ANP ls icitans 55 000 55 100 000 
EVPI AR Sie 24 500 60,5 40 500 
Dole siin 49 000 80 51 300 
2. ÉTUDE DU DOMAINE DES STRUCTURES MÉSOMORPHES. — À. Cas’ de 


la structure lamellaire. — En dissolvant les copolymères IVP. 24 ou IVP. 21 
dans l’acétate de vinyle (AcV) ou dans le méthacrylate de méthyle (MMA), 
on obtient, comme le montre la diffraction des rayons X, une structure 
lamellaire avant et après polymérisation du solvant, pour des concentrations 
en solvant inférieures à 40 %. 
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Les figures 1 et 2 sont caractéristiques des clichés de microscopie électro- 
nique pour la structure lamellaire. Dans ces figures, les bandes noires 
contiennent les séquences polyisoprène colorées par le tétroxyde d’osmium, 
et les bandes blanches contiennent les séquences de polyvinyl-2 pyridine. 





Fig. 2. — Copolymère IVP. 24 + 25 % de polyméthacrylate de méthyle. S 


B. Cas de la structure hexagonale. — La diffraction des rayons X montre 
que le copolymère polystyrène-polybutadiène SB. 31 en solution dans 
le MMA, solvant préférentiel de la séquence polystyrène, présente avant 
et après polymérisation du MMA une structure hexagonale lorsque la 
concentration en MMA est inférieure à 4o %,. La figure 3 représente le 
cliché obtenu pour un plan de coupe perpendiculaire à l’axe des cylindres. 
Dans cette figure, les cercles noirs correspondent aux cylindres de 
polybutadiène. 
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types de structure, nous a encouragé à appliquer notre méthode d'étude 
par microscopie électronique aux solutions diluées de copolymères. Nous 
donnons à titre d'exemple la photographie obtenue dans le cas d’une solution 
du copolymère IVP. 24 à 1 % dans le MMA, polymérisé par la suite (fig. 4). 

La microscopie électronique — telle que nous l’avons utilisée — se révèle 
comme une méthode de choix pour l’étude des polymères hétérogènes, 
organisés Ou non. 


\ 


(*) Séance du 5 octobre 1970. 

(2) (a) G. FINaz, A. SKkouLios et CH. SADRON, Comptes rendus, 253, 1961, p. 265; 
(b) CH. SADRON, Pure and applied Chemistry (Butterworths, London), 4, 1962, p. 347; 
(c). CH SADRON, Revue générale du caoutchouc et des plastiques, 2, 1965, p. 112. 

(2) A. Doux et B. GALLoT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1218. 

() H. Henous, K. H. Izzers et E. Ropte, Kolloid Z., 216-217, 1967, p. 110. 

(+) E. B. BraproRpD et E. VANZoO, J. Polymer Sci., À 1-6, 1968, p. 1661. 

(5) T. INOUE, T. SoEN, YŸ. HasxiMoTo et H. Kawaïr, J,. Polymer Sci., À 2-7, 1969, 
p. 1283. 

(6) M. Marsuo, S. SAGAE et H. Asaiï, Polymer, 10, 1969, p. 79. 

(7) Les travaux de microscopie électronique ont pu être réalisés avec les appareils 
que M. le Professeur Delavault a accepté de fnettre à notre disposition, dans son Laboratoire 
de la Faculté des Sciences d'Orléans. 


(Centre de Biophysique moléculaire, 
C.N.R.S., 
45-Orléans-La Source, 
Loiret.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymérisations amorcées sous la seule 
influence du champ électrique. Note (*) de MM. Moranp LamsLa, GasTon 
SCHEIBLING et ALBERT BANDERET, présentée par M. Georges Champetier. 


Il est effectivement possible de polymériser certains monomères vinyliques sous 
la seule influence d’un champ électrique hétérogène ayant en certains points une 
intensité suffisante. Mais il est essentiel d'engager des monomères très soigneu- 
sement purifiés. 


Contrairement aux assertions que l’on peut trouver dans la littérature, 
il est effectivement possible d’amorcer la polymérisation d’un monomère 
hquide pur ou en solution sous la seule influence d’un champ électrique 
suffisamment intense. 

On sait obtenir de tels champs grâce à l'effet de pointe. Nous avons 

utilisé comme pointes des tiges de tungstène ou d’aluminium de 0,3 mm 
de diamètre environ, taillées selon les techniques utilisées pour l'émission 
de champ en microscopie électronique. 

L'expérience montre alors qu'il suffit que l’une des deux électrodes, 
séparées de 5 mm environ et plongées dans le monomère, pur ou en solu- 
tion, soit taillée en pointe (électrode active) pour que la polymérisation 
ait lieu, à condition que la différence de potentiel appliquée entre les 
électrodes dépasse 5 000 V environ. 

Notons que le signe du potentiel à imposer à l’électrode active par 
rapport à l’autre dépend de la nature chimique du monomère. 


TABLEAU I. 


Signe de la charge 
de la pointe 


par rapport Méthacrylate Tétrahydrofuranne 
à l’électrode inerte. ‘ Styrolène. de méthyle, (THF). 
sis se sosie Polymérisation — Polymérisation 


ire nes » Polymérisation _ 


Rappelons que le tétrahydrofuranne ne se polymérise que par voie 
cationique, ce qui nous porte à croire que la polymérisation sur pointe (+) 
serait d’un type analogue. Nous la qualifierions de pseudocationique, car 
le carbocation y est démunmi de contre-ion antagoniste. Dans le cas du THF, 
il n’y aurait pas lieu d’envisager une polymérisation radicalaire parallèle. 

Le méthacrylate de méthyle, au contraire, est connu pour ne se poly- 
mériser que par voies amonique et radicalaire. Effectivement, on constate 
qu'il ne se polymérise pas sur électrode active (+), mais fort bien sur élec- 
trode active (—). On peut donc envisager une polymérisation pseudo- 
anionique, mais on ne saurait exclure la possibilité d’une polymérisation 
radicalaire parallèle. 
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Ces considérations laissent prévoir que le styrolène doit se polymériser 
dans tous les cas envisagés. Il en est bien ainsi. : 

Une étude plus approfondie de ce type de polymérisation n’est possible 
que dans la mesure où les résultats expérimentaux (intensité observée 
à potentiel aux bornes constant, rendement en polymère, poids moléculaire 
du polymère) sont reproductibles. 





| 33 30 28 V 
510% 4105 M, 
TE 


Fig. 1. Fig. 2. 


Ils ne le sont pas si l’on se contente d’engager un styrène monomère 
distillé deux fois de suite sous vide dans une colonne à 4o plateaux, main- 
tenu ensuite toujours en atmosphère d’azote purifié et finalement dégazé 
par plusieurs cycles fusion/congélation sous vide (qualité 1). 

Mais si, après la seconde distillation, on intercale un passage sur colonne 
chargée de tamis moléculaire (4 À, régénéré sous 10° mm de mercure 
à 2500) et que l’on conserve le styrolène ainsi purifié en atmosphère d’azote 
pur sur CaH, frais (qualité 2), les résultats deviennent suffisamment 
reproductibles. | 

Par suite de cette amélioration les rendements augmentent aussi consi- 
dérablement ainsi qu’en témoigne le tableau IT, obtenu avec une électrode 
active (+), toutes choses égales, sauf la qualité du styrolène. 


TABLEAU Il. 


Qualité Rendement horaire 

du styrolène monomère. polystyrolène (g/h). 
Ds dois bona iii dla 0,112 
Aisne de mue eue 1,500 


Dès lors on peut étudier le rendement en polymère et son degré de poly- 
mérisation (DP) en fonction, par exemple, de l'intensité : du courant 
électrique. 

Nous présentons des résultats obtenus avec le styrolène, la pointe active 
étant (+). 
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La courbe représentant 1 en fonction du temps t (qualité 2) permet une 
bonne évaluation du nombre de Faraday consommés (fig. 1) et le dia- 
gramme G. P. C. (‘) du polymère obtenu, une évaluation de DP, (?) (fig. 2) 
qui se trouve être indépendant de i. 

Ces courbes se rapportent à l'expérience III du tableau III. 

Le tableau IIT représente un exemple pris parmi nos séries de résultats. 


TABLEAU III. 


Rendement Nombre Nombre 
V Î horaire _ de macromolécules de Faraday = N 
(KV). (HA).  (mgh). M, (N). (F). ET 
Este 7 0,040 72 5,05.10* 0,142.1075 0,015.10—7 950 
bise #9 0,380 525 5,12 » 1,02 » 0,142 720 
III... 30 1,300 1316 5,16 » 3,84 » 0,73 525 


Distance entre électrodes : 3,8 mm; qualité 2 de styrène. 


Il faut souligner le nombre énorme de macromolécules que forme chaque 
Faraday consommé, alors que, dans une série d'expériences faites avec le 
méthacrylate de méthyle [électrode active (—)] dans des conditions aussi 
strictes, on trouve entre 1 et 2 macromolécules formées par Faraday. 


(*) Séance du 2r septembre 1970. | 

() « Gel Permeation Chromatography », méthode de fractionnement des hauts poly- 
mères sur gel poreux. 

(2) M. le Professeur H. Benoït, Mme Z. Gallot-Grubicic et Mle Bui ont bien voulu se 
charger de ces mesures; ils ont aussi mis leur compétence dans ce domaine à notre dispo- 
sition pour en interpréter les résultats. 


(M. L. et A. B. : 
École d’Application 
des Hauts Polymères, 
4, rue Boussingault, 67-Strasbourg, 
Bas-Rhin; 
G. S. : Centre de Recherches 
sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, 67-Strasbourg, 
Bas-Rhin.) 
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CHIMIE, GÉNÉRALE. — Dissociation des acides acétique et benzoïque dans les 
mélanges eau-butanol tertiaire. Note (*) de M. René Arnaun, Mie JoëLie 
Morin et M. Jean-Pierre Morez, présentée par M. Georges Champetier. 


l . . 

Dans le cadre d’une étude de la dissociation des acides en solvants hydro- 
organiques, nous avons déterminé les constantes thermodynamiques de 
dissociation à 250C des acides acétique et benzoïque dans les mélanges eau- 
alcool ter-butylique. La structure des milieux riches en eau contenant des 
alcools à groupement hydrophobe suffisamment volumineux présente des 
caractères intéressants; on sait que les molécules de tels alcools ajoutés en 
faible quantité dans l’eau, favorisent la formation de liaisons hydrogène 
qui provoquent une augmentation de la structure tridimensionnelle liée 
au sein de la phase aqueuse (celle-ci passant par un maximum pour être 
ensuite détruite par des additions plus importantes d'alcool) (*). Notre 
étude a porté sur les mélanges aqueux contenant jusqu’à 60 % en poids 
d’alcool ter-butylique. 

. 4. DérerminaTion pu pK De L’AcIDE ACÉTIQUE. — On mesure les 
tensions réversibles de la cellule sans jonction liquide : 
Ag— Ag C1/CH;CO OH, CH;COONAa, NaCI/Électrode de verre 
Ci Ca 1 Cs 
dans le solvant S. 

Le potentiel normal de l’électrode de verre est déterminé avant chaque 
mesure, par étalonnage dans une solution aqueuse d’acide chlorhydrique 
et 1l est supposé identique dans le mélange hydroalcoolique étudié [(?), 
(5), (*)]. On peut alors calculer la tension U,,, d’une cellule analogue à la 
précédente où une électrode à hydrogène remplacerait l’électrode de verre. 
Le pK dans l’échelle molaire de l’acide s’écrit alors | 
G(CI-).C(CH;CO OH) 


_ __ Un Ete(AgCI—Ag) 
DÉS OOOR E CCc00 


y(Ci-).y(CH;CO OH) 
+168 CHC00)  ? 


2,303 RT. 


k = É 


EY(AgCl—Ag) représente le potentiel normal dans l’échelle molaire 
de l’électrode argent-chlorure d’argent dans le solvant considéré; sa valeur 
est connue [(*), (*)]. Les molarités C des différentes espèces sont sensiblement 
égales et comprises entre 3.10 * et 3.107° mole/l. Dans ce domaine de concen- 
tration, compte tenu de la précision de nos mesures, on obtient des valeurs 
de pK sensiblement constantes [on peut en effet admettre que les facteurs 
d'activité sont tels que : y(Cl”) 7£ y(CH;,CO 0") et y(CH;, COOH) = r], et 


on en tire une valeur moyenne. 
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La faible solubilité de l’acide benzoïque ne nous a pas permis d’explorer 
le domaine de concentration précédent par la méthode de dilution utilisée 
pour l'acide acétique (°). 

2. DÉTERMINATION Du pK DE L’ACIDE BENZOIQUE. — On dose ici, par 
la soude décarbonatée, des solutions dans les mélanges étudiés, d’acide 
benzoïque (C — 0,000) contenant du chlorure de potassium (C = 0,0075) 
grâce au couple électrode de verre-électrode au calomel à KCI saturée. 
L’étalonnage de ce couple d’électrodes se fait dans un tampon acide acé- 


pK° L 
: 
@-i 
6 CH,COOH 
5 
4 
0 O1 02 Xt.BuOH 


Variations des pK dans l’échelle molaire des acides acétique et benzoïque 
en fonction de la fraction molaire d’alcool ter-butylique 
dans les mélanges. 


tique (C = 0,002) acétate de sodium (C = 0,0025) KCI (C = 0,0075) 
dans le mélange considéré. On affiche alors sur l’échelle des pH de l'appareil 
de mesure (pHM 4C « Radiometer ») le pK précédemment déterminé de l’acide 
acétique. Les concentrations dans le tampon acide acétique-acétate et les 
concentrations initiales des différentes espèces dans la solution d’acide 
benzoïque étudiée sont telles, qu’à demi-neutralisation de celui-ci : 
C(p—COOH) = C(CH; COOH) tampon, C(p—C007) = C(CH,;CO0”) tam- 
pon, C(K CI) = C(KCI) tampon. 

Donc, si l’on admet que le potentiel de jonction liquide entre les solutions 
et l’électrode au calomel dépend très peu de la nature des ions (CH; CO O7 
ou p—C0O0") (”) on lira à la demi-neutralisation, pH = pK(?—COOH) 

RÉSULTATS. — On a porté dans le tableau les valeurs ainsi déterminées 
à 250C, du pK, dans l’échelle des molarités, des deux acides étudiés. X est 
le pourcentage en poids d’alcool ter-butylique dans le mélange. On peut 
estimer la précision de ces mesures à + 0,02. 
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TABLEAU. 


pK° dans H:20—{t-BuOH. 


X. Acide acétique. Acide benzoïque. 
Ds sinenres rs sus 4370 4,22 
TO es ein date oder as 4,95 4,53 
DO di ditataccene 5,17 4,99 
JO iu see. aidant an sun 5,43 5,48 
Adrienne io 5,70 5,85 
DOasdiatin sde to . 6,06 6,23 
DOS nome Rasa 6,51 6,62 


Sur toute la gamme des mélanges étudiés le pK de ces deux acides croît 
avec le pourcentage d’alcool : donc, comme on pouvait le supposer, l’en- 
thalpie libre de dissociation qui traduit une compensation des effets enthal- 
pique et entropique n’est pas très caractéristique des changements de 
structure au sein du milieu. Cependant, sur la courbe représentant les 
variations de pK avec la fraction molaire x de solvant organique, on note 
l'existence d’un point d’inflexion, particulièrement marqué dans le cas de 
l’acide benzoïque, pour æ 70,05. On sait qu’une telle composition du 
mélange eau-t-BuOH correspond à une structuration maximale du milieu (*). 
L’étude des variations d’enthalpie de dissociation dans ces milieux nous 
permettra de préciser le phénomène. 


(*) Séance du 21 septembre 1970. 

() F. Franxs et D. J. G. Ives, Quatr. Rev., 20, 1966, P. 

(2) J. P. More, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1405. | 

(5) J. P. MorEL, PH. SEGUELA et J. C. PARïAUD, Comptes rendus, 253, 1961, p. 1326. 
(*) J. Morin, Thèse de 3e cycle, Clermont-Ferrand, 1970. 

(5) J. P. Morez et J. Morin, J. Chim. Phys. (à paraître). 

(6) J. P. Morez, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2112. 

() R. ARNAUD, Thèse de Doctorat, Clermont-Ferrand, 1970. 


(Laboratoire de Chimie générale 
de la Faculté des Sciences 
de Clermont-Ferrand, 

17 ter, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur de nouveaux époxydes aromatiques. Note (*) de 
MBe Geneviève FLan, MM. Roserr Sasounin, Pauz Cuovin et Henri 
Moureu, Membre de l’Académie. 


La préparation de benziles symétriquement substitués a fait l’objet de 
nos recherches antérieures et plusieurs Mémoires précisent les méthodes 
qui nous ont permis, dans le cas des benziles chlorés et nitrés symétriques, 
d’atteindre les dix isomères. prévus par la théorie [(?), (*)]. Les techniques 
utilisées ne sont pas toujours aisées à mettre en . aussi nous a-t-il 
semblé intéressant de faire appel aux époxydes aromatiques symétriques 
comme matières premières, d'autant qu’une voie d’accès à la famille de 
ces composés a été préconisée récemment par V. Mark ({). 

La présente Note fait état de la préparation de nouveaux époxydes et 
de nos premières observations sur leurs propriétés. La méthode de V. Mark 
consiste à traiter les aldéhydes aromatiques par une tris-dialcoylamino 


phosphine [R;,N]:P avec R = CH, ou CH. 


2 Ar—CHO+ [(C:H:} NP —+ Se oi [(C: Hs): N]5 PO. 
O 


Initialement, V. Mark a traité des aldéhydes aromatiques mono- 
substitués par Cl, Br, NO: et des aldéhydes hétérocycliques, obtenant ainsi 
divers époxydes encore inconnus. 

Notre propre travail a consisté à étendre le champ d’application du 
procédé à des aldéhydes aromatiques à la fois chlorés et nitrés. Les condi- 
tions opératoires que nous avons utilisées sont pratiquement les mêmes 
que celles fixées par Mark, à ceci près que les époxydes formés cristallisent 
dans le milieu réactionnel. Les nouveaux dichlorodinitroépoxy-«, «’ 
bibenzyles ainsi préparés sont constitués par un mélange des dérivés cis 
et trans, car le procédé n’est pas stéréospécifique. La séparation des 
isomères, sans qu’il soit possible jusqu’à ce jour d’attribuer les conf- 
gurations cis et trans correspondantes, a été réussie sur les isomères 
chloro-2 nitro-5. 

Les caractéristiques physiques dés époxydes sont résumées dans le 
tableau I. 

Parmi les propriétés de ces époxydes, nous avons étudié celles qui 
découlent de l’ouverture du cycle époxydique par divers réactifs, ainsi 
que celles des époxydes métanitrés (‘) et paranitrés cis et trans déjà 
préparés suivant la méthode de Mark et F. Ramirez (*). 


r 


ACTION DE L’ACIDE ACÉTIQUE. — L’acide acétique, en présence de traces 
d’acide sulfurique, conduit, dans tous les cas étudiés, aux dérivés diacé- 
tylés de l’hydrobenzoïne. 
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TABLEAU I. 





x : x” 
KR" 
O0 , 
Y Y 
F (Kofler) Rdt 
X = X’. Y= Y’. (oC). Solvant. Couleur. (%). 
NO:-2 CI-4 - 189 Dioxanne Blanc 65 à 70 
NO:-2 CI-3 218 » » -_ 65 à 70 
NO:-3 CI-4 206 » Jaune clair 80 
NO:-4 CI-3 213 » Ivoire 35 
NOs-5 CI-2 210 Benzène Beige 65 à 70 
NO:-5 (autre isomère)  Cl-2 225 » Blanc 65 à 70 
NO:-5 CI-3 252 Dioxanne Beige 20 


4 


Le traitement consiste à chauffer au reflux pendant 15h une disso- 
lution de l’époxyde étudié dans de l’acide acétique contenant quelques 
gouttes d’acide sulfurique concentré. Au refroidissement, les dérivés 
diacétylés cristallisent; par recristallisation, on obtient des produits 
analytiquement purs (tableau IT à). ‘ 

Les dérivés acétylés hydrolysés par un mélange éthanol-acide chlorhy- 
drique 2/1, au reflux pendant 7 h, fournissent les hydrobenzoïnes symé- 
triques correspondantes (tableau IT b). | 

Traitées par le tétracétate de plomb en solution acétique, ces hydro- 
benzoïnes donnent les aldéhydes correspondants. 

Par ailleurs, toutes ces hydrobenzoïnes ont été obtenues également par 
traitement des époxydes en milieu dioxanne-eau en présence de quelques 
gouttes d’acide sulfurique, au reflux. 


TABLEAU IL 


? 








X . 
To —G) Tableau II a. Tableau II b. 
OR OR Ye R = COCH.. R= H. 
F (Koñfler) I. R. CO F (Kofñler) I. R. OH 
X = X!’. _Y=Y. (C). (cm). (eC). (cm). 
NO:-3 CI-4 160 1735 Ÿ 210 (*) 3 500 
NO:-4 CI-3 214 17930 186 3 550 
NO:-5 CI-2 245 1735 229 (*) 3400 
NOs-5 CI-3 206 1740 212 3 500 
NO:-3 H 200 1740 195 3 500 
NO:-4 (cis) H 166 1750 216 3 350 
NO:-4 (trans) H 235 1740 260 3 450 
ACTION DU DIMÉTHYLSULFOXYDE. — L'action de ce réactif sur trois 


époxydes chlorés et nitrés conduit, en présence d’une trace d’éthérate de 
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trifluorure de bore, aux benziles correspondants, par chauffage à 100/1200. 
Le rendement, suivant les cas étudiés, est de 40 à 80 %Y,. 

Les benziles ainsi obtenus sont identiques à ceux préparés antérieu- 
rement par nous. [Il s’agit des dinitro-2.2’ dichloro-4.4', dinitro-2.2’ 
dichloro-3.3” et dinitro-3.3" dichloro-4.4" benziles [(?}), (*)]}. Outre les 
benziles, les hydrobenzoïnes opte ont été trouvées dans les 
eaux mères pour les séries dinitro-2.2" dichloro-3.3" et dinitro-2.2” 
dichloro-4.4', avec un rendement de 15 %. Dans la série dinitro-3.3° 
dichloro-4.4", un chauffage à 50° du milieu réactionnel conduit exclusi- 
vement à l’hydrobenzoïne avec un rendement de 40 %. 

Il est intéressant de noter que l’action du diméthylsulfoxyde sur ces 
époxydes constitue une vole d’accès aux benziles, plus commode que 
celles décrites précédemment par nous. 

L'étude de l’action d’autres réactifs sur les époxydes aromatiques 
chlorés et nitrés se poursuit actuellement. 


(*) Séance du 10 août 1970. 

(t) V. MARK, J. Amer. Chem. Soc., 85, ns p. 1884. 

() H. MourEeu, P. CHovin et KR. SAROURIN. Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1088. 

() H. MourEu, P. CHovin, R. SABOURIN et G. FLAD, Bull. Soc. chim. Fr., 2, 1969, p. 624. 
() FE. RAMIREZz, A. S. GuLarTi et C. P. Smirx, J. Org. Chem., 33, n° 1, 1968, p. 13. 


t 


(École Pratique des Hautes Études, 
Laboratoire central 
de la Préfecture de Police, 
G. N.R.S., 
39 bis, rue de Dantzig, 
75-Paris, 15°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Mise en évidence d’un composé iniermédiaire au 
cours de la scission alcaline de la paraméthozybenzylidène-2 acétylacétone. 
Note(*) de MMmé Micuezze Caimon, Mile Bricrrre LEuvyeur et M. JEan- 


Pierre Caimow, présentée par M. Georges Champetier. 


La cinétique de la réaction de coupure alcaline de la paraméthoxybenzylidène-2 
acétylacétone a été suivie à partir, d’une part de la vitesse de disparition du composé 
initial, d’autre part de la vitesse de formation du paraméthoxybenzaldéhyde. Ces 
résultats permettent de mettre en évidence un composé intermédiaire au cours de 
la réaction. 


Dans un précédent Mémoire (‘) nous avons proposé, à partir de résultats 
cinétiques, le mécanisme suivant pour la coupure alcaline de la benzy- 
lidène-3 acétylacétone : 


k 
NP OR —= cH:-c0-È-c0-CH: (1) 


[2 


. 
—1 


CH CHOH 
| | (D) 
C: Hs CH; 
eo k 
CHy-CO—C-CO-CH;+H0 —= ne OH (2) 
rapide 
Fo 
CH: CH | 


CH:-C0-CH-CO-CH+ OH > CIIL-CO-CH-CO-CHi+ CxH:—CHO+H:O (3) 


lent 
CHOH 
x 
la dernière étape étant concertée et faisant intervenir un état de transi- 
tion proche des produits, de structure : | 
l'en,_co—GH—co-cæ |: 
CH=-0-H—0H 


| 
G:H; 


d 


La constante de vitesse du pseudo-premier ordre pour la formation 
du benzaldéhyde varie avec la concentration en ions hydroxyles suivant 
l'expression 

K,KEL[OH ] 
K, u a  — 
1 = 
1 +, —[0H-] 
k-4 


C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 16.) Série C — 61 
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se 


Cette équation a été établie en supposant que l’ion carbéniate énolate I 
s’accumule dans le milieu réactionnel, hypothèse confirmée après examen 
de l’évolution du spectre ultraviolet au cours des premières minutes de 
la réaction. Une preuve supplémentaire de l’accumulation d’un composé 
intermédiaire pourrait être obtenue par comparaison des vitesses de dispa- 
rition du réactif et de formation des produits de la réaction. Ceci n’a pas 
pu être réalisé par spectrophotométrie ultraviolette sur la benzylidène-3 


Kobs 10° S 


e0 | 


(a) / 


ae 


[OH] 


/ 


acétylacétone, le maximum d’absorption de ce composé à 285 nm étant 
trop voisin de celui de la base conjuguée de l’acétylacétone formée (292 nm). 


Pour lever cette difficulté nous nous sommes proposés d’étudier la 
coupure de la paraméthoxybenzylidène-2 acétylacétone qui présente 
l’avantage d’avoir un maximum d'absorption à 320 nm, donc dans une 
région du spectre où les produits de la réaction n’absorbent pas. 


TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — La paraméthoxybenzylidène-3 acétyl- 
acétone a été synthétisée par une méthode originale non publiée [(*), (*)]. 

Le principe de la détermination expérimentale des constantes de vitesse 
est identique à celui utilisé pour la benzylidène-3 acétylacétone (*). 

La vitesse de disparition du réactif a été mesurée à 330 nm, celle de la 
formation du benzaldéhyde à 270 nm. Pour les concentrations de soude 
utilisées les deux réactions sont du pseudo-premier ordre. La température 
est de 25 +o,r0C et la force ionique égale à 1,00. 


s 
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RésuLTarTs. — Sur la figure nous avons représenté en fonction de la 
concentration’ en soude la variation des constantes de vitesse expéri- 
mentales, k,, pour la disparition du réactif (courbe a) et k:, pour l’appa- 
rition des produits (courbe b). 


La constante k,, a également été mesurée dans la soude deutériée en 
solution dans l’eau lourde (99,78 %). Les résultats obtenus pour trois 
concentrations en soude ainsi que l’effet isotopique k./kn, sont rassemblés 


dans le tableau. / 





TABLEAU. 
k 10% st, 

RS kübs 

| Na OH. NaOD. kb 
Concentrations en soude re TO nn. os e 

AO aies .: ; ; 
(noie 0, 000,ssianoreer ns 12,1 18,7 0,69 
Discussion. — Vitesse de formation du paraméthoxybenzaldéhyde. — 


En traçant la droite [OH-}/k,.,= f([OH”]) nous vérifions que la cons- 
tante de vitesse est de la même forme que celle du dérivé non substitué. 


D'autre part l’inverse de la pente de cette droite k,K = 8,57.10* 
et l’inverse de l’ordonnée à l’origine k,K (ki/k_,) — 1/30 permettent 
d'atteindre le rapport ki/k_:— 3,90. 


Vitesse de disparition de la paraméthoxybenzylidène acétylacétone. — 
Comme le montre la figure, la vitesse augmente très fortement avec la 
concentration en soude suivant une courbe qui s’écarte légèrement d’une 
droite. D’autre part, quelle que soit la concentration en soude, la vitesse 
de disparition du réactif est supérieure à la vitesse de formation du 
benzaldéhyde, l’écart devenant maximum pour les solutions les plus 
concentrées en ions hydroxyle. Ce résultat constitue donc une nouvelle 
preuve importante de l’accumulation d’au moins un composé intermédiaire 
au cours de la réaction globale. 


Si, comme nous l’avons supposé (‘), cet intermédiaire est l’ion carbé- 
niate-énolate Î, on pourrait s'attendre à une variation linéaire de k,, 
avec la concentration en soude, la vitesse mesurée représentant celle de 
l'établissement de l’équilibre (1). La non linéarité observée est sans doute 
due à l'influence de la réaction de coupure (3), influence d’autant plus 
grande que la concentration en soude est plus faible. k,, doit donc être 
voisin de k, pour les fortes concentrations en soude. Par ailleurs, le rapport 
des temps de demi-réaction calculés pour la soude normale à partir 
ke (tip = 29:16 5) et kultin— 96,9) est égal à 0,30, ce qui laisse sup- 
poser que l’équilibre (1) est établi avant le début de la coupure suivant la 
réaction (3). 
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Enfin les résultats obtenus dans l’eau lourde confirment l'hypothèse 
que nous avons avancée (!) suivant laquelle lion ODT est plus nucléophile 
que OH vis-à-vis de la double liaison carbone-carbone. 


(*) Séance du 14 septembre 1970. 

(:) M. Cazmon et J.-P. CALMoN, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1885. 

(2) À. MoNTALLA, Ÿ. MARONI-BARNAUD et P. MARONI, Résultats non publiés. 
() M. A. Montalla nous a fourni cet échantillon. 


(Laboratoire de Synthèse 
et Physicochimie organique, 
Université Paul Sabatier, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, 

ITaute- Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactivité des ylènes vis-à-vis des cétones «-alléniques. 
Note (*) de MM. Gérarp Buono, GisErT PEtFrER et ANDRÉ GUILLEMONAT, 


présentée par M. Georges Champetier. 


O O 
s’additionnent selon Michael aux cétones a-alléniques R—C—CH=C—=CH; 
Î 


Les ylènes de structure R—CH=P#; (" R’= CN, ®—C—ou—C—OCH; 
Îl 


O 
CERN 
R = CH; ou /CH— et conduisent aux ylènes de type 
CH 
\ À H CH: 
SX 
—C C—R' 

| ®P7 : 
O 


Lorsque R’= ®—C— l’ylène se décompose thermiquement en oxyde de tri- 
\ Î 


O 
phényl phosphine et en un mélange de deux cétones énynes isomères cis et frans : 
R—C—CH=C(CH;:)—C=C—® 
Î 
O 


Peu d’études concernent la réactivité des cétones a-alléniques vis-à-vis 
de composés phosphorés, citons : : 

— La synthèse de ÿ-cétophosphonates a, B-éthyléniques [(‘), (*)]. 

— L'action du phénacyleméthylène triphénylphosphorane sur le dibenzo- 
ylallène, conduisant au phénacylidène pyranne (*). 

Il nous a donc paru intéressant d'étendre la réactivité des phosphoranes 
aux cétones &-alléniques, les produits formés pouvant être analogues à ceux 
décrits ci-dessus (*) ou de structure différente. 

Nous avons à cet effet opposé à deux cétones «-alléniques : 


CH 
R—C—CH=0C—=CH: (r = CH; et / CH 
Il CH: 

O 


trois ylènes : 


HP=CR' e = CN, rm | 
l 
0 oO 


H 
Le mécanisme est le suivant : 


a. La cétone «-allénique (1) additionne une molécule d’ylène (IT) et 
conduit après réarrangement de (III) à une phosphobétaïne (IV a). 
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Le H CHo 


c Nr 
LT Y>-Ÿ 





R cf] 
Ne DaP=CH—R —> RE CH —R” 
1) 09 
DaP® 
I IT Il 
CH CIL 
HN. CH rc" "Nc HN CH 
R-C/ NC R à | Le ns, R' 
| Î Pa p” NR’ I Ÿs 4 
OH PP; (IV b) O 
(IV a) (V a) 


b. (IV b) par isomérisation de la double liaison donne l’ylène (V a). 
Lorsque R’— —C—, nous n’avons pu isoler l’ylène (V a), il se décom- 


O 


pose thermiquement et conduit à deux cétones énynes isomères (VIa) 
et (VI b) avec un rendement respectif de 45 et 55 % : 


/'% 
O O C 
| I dé 
re : /CH PE NS : A 
! x” E Nc | ‘ x” _ NCH: 
N (VI b) 


C 
NX 
(VI a) 


On sait, en effet, que les acylméthylènephosphoranes de type (VIT) 
donnent naissance par chauffage à des acétyléniques {[(*}, (°)]. 
R—C—C—R <> Po + R'—C=C—R+D,P=0 


UN 
PP O P:P+ O 


(VII) 


Seul (VI a) a été obtenu pur par distillation. Les proportions relatives 
des deux isomères ont été déterminées par RMN. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Préparation des ylènes (V a). — On porte 
à reflux pendant plusieurs heures une solution benzénique de cétone 
allénique et de phosphorane (IT). Le solvant chassé, le résidu est repris 
par l’éther. L’ylène (V a) cristallise. | 

Préparation des cétones énynes (VIa). — Une solution benzénique 
contenant un mélange stœchiométrique de phénacylméthylène triphényl- 
phosphorane et de cétone allénique est portée à reflux pendant plusieurs 


heures, La réaction terminée on chasse la majeure partie du solvant et on 
précipite l’oxyde triphénylphosphine par addition d’éther. Le précipité 
séparé, le solvant est chassé et la cétone ényne distillée sous vide, 

Les constantes physiques des composés obtenus se trouvent rassemblées 
dans les tableaux ci-dessous : 


 TABLEAU I. 
Constantes physiques des ylènes (V a). 


Analyse centésimale, 


RE 


G% H% N% 
R. R’, F (eC). calc. tr. calc. tr. cale, tr. 
Ce H; —C—0CH; 140 75,4 95,3 6,3 6,4 — _ 
Il - 
CH 
CH —C—OCH: 156 75,5 95,4 6,5 6,6 — — 
CH; I 
0 
CH; C= 208 78,5 78,6 6,05 6,1 3,53 3,10 
CE 
A C=N . 214 79 79,2 6,32 6,43 3,41 3,14 
CH; 
TABLEAU ÏÏ. 
Constantes physiques des cétones énynes (VI a). 
Analyse centésimale, 
age 
C% H% 
É a ne, 
R. (oC/mmHg). nl. d!. calc. tr. calc. tr. 
CH 
CH, CH 160/0,: 1,5735/o 0 ,996/:1 84,9 84,7 714 7,19 
Co H; 185/: 1,5709/°5 1,011/05 84,8 85,1 79,07 9 


(*) Séance du 14 septembre 1970. 

(t) G. PEIFFER, À. GUILLEMONAT et G. Buono, Bull. Soc, chim. Fr., 1969, p. 946. 

(*) G. Buono, G. PEIFFER et À, GUILLEMONAT, Résultats non publiés, 

(*) H. STRZELECKA, M, SIMALTY-SIEMIATICKY €t CH. PRÉVOST, Comples rendus, 257, 
1963, p. 926. 

() S. TRIPETT et D. M. WALKER, J. Chem. Soc., 1959, p. 3874. 

(5) S. T. D. Goucn et S. TRIPPETT, J,. Chem, Soc., 1969, p. 2333. 


(École de Chimie 
et Institut universitaire de Technologie 
de Marseille, 

Faculté des Sciences de Marseille, 
traverse de la Barasse, 
13-Marseille, 13°, 
Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Remarques sur la préparation et l’absorption dans 
l’ultraviolet moyen et le visible de quelques alkylidène- et arylidène-amino-1 
diphényl-2.5 triazoles-1.3.4. Note (*) de M. Panos GRaAmmaATIcaKIs, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L’absorption ultraviolette des dérivés arylidéniques de l’amino-1 diphényl-2.5 
triazole-1.3.4 est, à l’intensité près, surtout dans la région (1100)-(1250), très 
voisine de celle des aniles des arylaldéhydes correspondants. 


Poursuivant des recherches chimiques et physiques sur les aroylhydra- 
zones (') et les produits apparentés, en particulier sur les diaryl-2.5 
triazoles-r1.3.4 substitués en r (*), j'ai été conduit à étudier l’absorption 
dans l’ultraviolet moyen et le visible de quelques dérivés triazoliques du 
type (1), formés par condensation de l’amino-r diphényl-2.5 triazole-r .3.4 
avec différents composés carbonylés. 


(D 
N— 


3 


4 5 
N=C(G:Hs) 
N.N : C(R).R/ 

2 


(Co Hi)” 


(où R—=H, alkyle; R'= alkyle, aryle, naphtyle, furfuryle, thiophé- 
nyle, etc.). 

La présente Note contient quelques résultats concernant la préparation 
et l'absorption (*) de l’amino-1 diphényle-2.5 triazole-1.3.4 et de ses dérivés 
de condensation avec les : cyclohexanone [1639 (*); (b+é) (*)], hexahydro- 
benzaldéhyde [164°; (b+é)], crotonaldéhyde [r180°; (b+é)], benzal- 
déhyde [2080] et ses dérivés : méthyl-2- [1840], méthyl-3- [1580], méthyl-4-[2429, 
24/40], triméthyl-2.4.6- [2070; feuillets brillants], chloro-2- [1620], chloro-3- 
[1779; feuillets], chloro-4- [2339, 2340], dichloro-2.6- [184°, 1809 resolidi- 
fication et fusion à 1840], méthoxy-2- [1900], méthoxy-3- [1459; (b + é)], 
méthoxy-4- [1840:; (b + é)], hydroxy-2- [21790, 2190], triméthoxy-2.4.6- [2070; 
prismes ou feuillets], nttro-2- [1919, 17930], nitro-3- [1690] et nitro-4-benzal- 
déhyde [2339], cinnamaldéhyde [192°], furfuraldéhyde-2 [2800, 2900; petits 
prismes]|, thiophénaldéhyde-2 [2570], naphtalénaldéhyde-1 [1589, 1470; résoli- 
dification et fusion à 1589; prismes ou feuillets], naphtalénaldéhyde-2 [1749, 
1629; resolidification et fusion à 1742]. 

Les composés précédents ont été synthétisés, suivant les méthodes 
habituelles, par chauffage (jusqu’à disparition du réactif) des quantités, 
très souvent, équimoléculaires des composés carbonylés ou de leurs dérivés 
(imines, acétals, etc.) et de l’amino-r diphényl-2.5 triazole-1 .3.4 en solu- 
tion acétique diluée (alcool, eau) ou hydroalcoolique en présence d’une 
faible quantité de H,S0,(Rdt presque quantitatif). L’amino-r diphényl-2.5 
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triazole-1.3.4 ne réagit pas, du moins dans les conditions utilisées, avec les 
cétones expérimentées (acétone, acétophénone, benzophénone). Ceci est 
en accord avec l’inertie des N-aryl-N-acyl-hydrazines envers les célones, 
surtout, aromatiques et aromatoïdes. 
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Les principales relations spectrales qualitatives entre les dérivés aryli- 
déniques de l’amino-r diphényl-2.5 triazole-1.3.4 (I) sont, en général, 
analogues à celles constatées pour les aroylhydrazones et les composés 
azométhiniques aromatiques correspondants. Notons que l’absorption des 
dérivés triazoliques (1) est, en général, différente de celle des hydrazones 
et des hydrazones N-mono- et N.N-di-substituées, excepté, éventuellement, 
de quelques N.N-diacylhydrazones (*). Mais, elle est très voisine, surtout 
au point de vue de fréquence des maximums « benzéniques » B (1100-1200), 
de l’absorption des aniles correspondantes (*). Les 


N=C(Cs Hs) 
Le 


NI(N : C(R).A t (CG 
N=C(CH)/ (a: car) et ( 


H; | N : C(R).Ar) 
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correspondants sont voisins. Ceci n’est pas en désaccord avec le caractère 
aromatoïde, à certains point de vue, des dérivés du triazole-1.3.4. En 
particulier, on constate que : 

19 Le remplacement du groupement amino de l’amino-1 diphényl-2.5 
triazole-1.3.4 par le N : CH.C; H;:4 (ou les groupements spectralement 
analogues) ne produit qu’une faible augmentation de son absorp- 
tion (fig. I). Mais, le passage du dérivé hexahydrobenzylidénique de 
l’amino-1 diphényl-2.5 triazole-1.3.4 à son dérivé crotonylidénique 
se traduit, comme il était à pressentir, par une très forte augmentation 
d'absorption; l'effet batho- et hyperchrome sur la bande au-delà de 
(1350) étant bien plus important que celui sur la bande au deçà de (1350), 
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celle-ci est presque complètement masquée par celle-là (syntropie homo- 
télique )(fig. D). 

20 La substitution au crotonylidène dans le dérivé crotonylidénique pré- 
cédent du benzylidène ou d’autres groupements spectralement aromatoïdes 
produit des effets spectraux analogues à ceux constatés pour les substitu- 
tions correspondantes dans l’anile du crotonaldéhyde (fig. I-VI). Signalons, 
en particulier, que l’absorption des dérivés nitrobenzylidéniques isomères a 
la même forme et, à peu près la même fréquence du maximum « benzé- 
nique » B que l’absorption des nitrobenzaldéhydes correspondants. 

30 Le passage des dérivés arylés-1 du diphényl-2.5 triazole-1.3.4 (°) à 
ses dérivés arylidène-amino-r correspondants se traduit, comme il était à 
pressentir, par une modification plus ou moins importante de leur absorp- 
tion et, entre autres, par un effet batho- (15 <— AZ 50) et hyper-chrome 
(o,02-< A loge 0,18) sur leur bande principale À (1150-1180). 

Il est à noter que les principales relations spectrales qualitatives entre les 
différents \dérivés substitués-1 du diphényl-2.5 triazole-1.3.4 (alkylés 
arylés, aminés, acylaminés, alkylidène- et arylidène-aminés, etc.) sont, dans 
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une certaine mesure, valables pour les mêmes dérivés substitués-3 de la 
méthyl-2 quinazolone-4 (*) et les composés spectralement apparentés. 


Je poursuis ces recherches en vue de vérifier le domaine de l’extension 
des relations spectrochimiques précédentes. 


(*) Séance du 5 octobre 1970. | 

(:) Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 933. 

(:) Comptes rendus, 241, 1955, p. 1049; 258, groupe 8, 1964, p. 1262; 271, série C, 
1970, p. 75. L 

(5) Les mesures d'absorption des substances étudiées ont été effectuées sur leurs solutions 
dans l’alcool à 95 % et aux concentrations N/1000, N/10 000, N/20 000, N/3 000, N/30 000 
et N/40 000. 

(*) Le premier nombre entre parenthèses indique le point de fusion lent et le second, 
s’il existe, le point de fusion instantané sur le bloc Maquenne. ; 

(5) Les composés étudiés purifiés par cristallisations dans l’alcool à 95 % et, en plus, 
dans certains cas, dans le benzène (b) et éther (é) se présentent sous forme d’aiguilles 
(très souvent cotonneuses) incolores, sauf indication contraire. Leur analyse élémen- 
taire (C, H, O, N, CD) est en accord avec leur formule élémentaire. La bibliographie des 
composés connus sera donnée dans un Mémoire ultérieur. 

(6) Des recherches sur cette question sont en cours. 

() Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 747 et recherches inédites. 

(#8) Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 75. Dans la figure I de cette Note, lire 
CH:.CO.NH.C:H: et (CH5.CO) N.C: H; au lieu de X — CsH;.CO.NH. Co Hs et 
X = (C5 H5. CO): NH. CG Hi. 

(°) Comptes rendus, 253, 1961, p. 1585; 254, 1962, p. 5o1. 


(Laboratoire de Chimie organique I 
de la Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude des hydroperoxzydes formés par autoxydation 
d’undécylénate de méthyle. Note (*) de Mlle Jacquene MERGER, présentée 
par M. Georges Champetier. | 


Les hydroperoxydes isolés à partir d’undécène-10-oate de méthyle autoxydé sont 
constitués par un mélange en proportions égales des hydroperoxy-9-undécène-10- 
oate et hydroperoxy-11-undécène frans, 9-oate de méthyle. Étude polarographique 
et spectrographique (infrarouge, RMN) de ces peroxydes. 


Dans le cadre de l’étude des peroxydes formés par autoxydation d’esters 
d’acides gras monoéthyléniques purs (‘), nous avons entrepris celle des 
hydroperoxydes obtenus par autoxydation non catalysée d? undécy- 
lénate (undécèn-ro-oate) de méthyle pur. 

Le radical formé préférentiellement est le résultat de l’arrachement 
d’un atome d'hydrogène en « de la double liaison : 

CE: =CH—CH—(CH:)—C00 CH: 


11 10 


mais la densité électronique ne sera pas la même sur les carbones 9 et 11 
de cette liaison allylique. La fixation de l’oxygène se fera sur deux atomes 
de carbone, mais, le caractère électrodonneur de la chaîne hydrocarbonée 
rendra privilégiée la position la plus éloignée de la chaîne donc la forma- 
tion de l’hydroperoxyde 11 à double liaison 9-10 trans. L’autoxydation 
d’alcènes-1 conduit en effet, aux deux peroxydes isomères (*). 

Nous avons donc isolé et identifié les hydroperoxydes formés à partir 
d’un ester d’acide gras à double liaison terminale : l’undécylénate dont 
Taufel et coll. ont étudié les produits secondaires d’autoxydation cata- 
lysée (*). Les stabilités de ces hydroperoxydes étant différentes, nous ne 
déterminerons que les proportions relatives des isomères présents dans 
l’ester oxydé. : 

L’autoxydation a été effectuée à 50°C par barbotage d’oxygène sec, 
sans Catalyseur d’initiation de la réaction radicalaire jusqu’à une teneur 
en peroxydes totaux de 14 à 15 %. La période d’induction est nettement 
plus longue que celle constatée pour les esters à double liaison située 
dans une position non privilégiée le long de la chaîne (*). La séparation : 
produits oxydés - undécénoate non transformé, est obtenue par partage 
entre deux solvants : mélange hexane-éther de pétrole 40-60 (v/v) et 
mélange méthanol-eau (85/15 en vol.). On récupère ainsi dans la phase 
méthanolique, à partir de 1 g d’undécénoate oxydé, 300 mg d’un produit 
constitué d’époxyundécanoate, d’hydroperoxydes et de leurs produits de 
décomposition (acides esters en majeure partie). Le mélange est chroma- 
tographié sur couche épaisse de gel de silice GF (élution par le mélange 
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oxyde d’éthyle-éther de pétrole). La fraction de R}; supérieur contient 
hyaroperoxydes et époxyesters. Sur celle-c1 sera effectuée l’analyse quanti- 
tative, puis la chromatographie sur gel de silice imprégné de AgNO:, 
permettra la séparation ultime en trois constituants dont celui de R; 
supérieur est identifié à l’époxy-10.11-undécanoate de méthyle, les deux 
autres à des monohydroperoxydes. 

ÉTUDE QUALITATIVE. ÎDENTIFICATION. — Les deux hydropero- 
xydes (HP 1) et (HP 2) possèdent une seule fonction hydroperoxyde, 
une double liaison et ont conservé leur fonction ester. 

ÉTUDE POLAROGRAPHIQUE. — Effectuéé en milieu anhydre (solu- 
tion 0,2 M LiCI dans le mélange méthanol-benzène) à l’électrode à gouttes 
de mercure, elle montre la présence d’une fonction réductible. Les potentiels 
de demi-palier E,, (par rapport à celui de l’électrode calomel-LiCl 
méthanolique) sont : 

E2(HP1)=—1,06 V, E1x(HP2)=—1,0 V. 


| 


Les courants de diffusion voisins à concentrations égales, indiquent 
une même constante K = [:/C dans les conditions opératoires choisies (*). 

ÉTUDE DES SPECTRES INFRAROUGES. — Les bandes caractéristiques de 
ces deux hydroperoxydes (tableau Î) nous montrent : la présence d’une 
double liaison terminale dans (HP 1) (bandes à 935 et 990 cm“). La bande 
de déformation du CH, est déplacée vers les plus grandes fréquences 
(gro cm ‘ pour l’undécénoate de départ). 


TABLEAU I. 


ré 


Spectres effectués dans CCI. 


___ OH  CH(C=0) C=C CH(C=C) CH(C=C) c—o(Scoon) 
cm, allong. ‘allong. allong. allong.  déform. allong. 
3550. 3 090 1640 (faible) 1420 990 1330 
(HP 2):.::: 3450 * 3030 h _ 035 
(HP 2)... 3 550 3 000 — — 970 1330 


3 440 - = = lé - 


Par contre, dans (HP 2) apparaît la bande de déformation du CH de 
la double liaison trans. Nous pouvons déjà attribuer les structures suivantes 
à ces deux hydroperoxyd es : 


(HP :) ; hydroperoxy-9-undécène-10-oate de méthyle, 
(HP 2) : hydroperoxy-11-undécène-9-oate de méthyle, 


structures que nous allons confirmer par l’examen des spectres de RMN 
et l’étude des produits de réduction. 

Nous remarquons les mêmes positions des bandes d’association intra 
et inter moléculaires de OH que pour les hydroperoxydes isolés à partir 
d’oléate de méthyle ("). Seules les intensités relatives des bandes à 3 55o cm” 
sont légèrement différentes. 
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ÉTUDE DES SPECTRES RMN : 


H, OOH. H, H, 
Ha ci 1 | HN | | 
(HP 1) C=C—C—CH;-R;  (HP2) ÿC—C=C—C—R 
HA trans | H; | | 
Hy OOH. H, H, 


R — (CH); —COOCH:. 


TABLEAU Il. 


[Spectres effectués dans CCI, sur « Varian » 60 et 100 MH]. 


ô. 1076, H,. Hye H,. H,. H.. 
HP Dis 5,20 5,95 — 4,2 8,3-4 
(HP 2)....... 5,44 5,96 4,3 2,05 8,3-4 


Taufel (*) ayant avancé l'hypothèse que le déplacement de la double 
liaison pouvait aller au-delà de C-9, nous pouvions envisager que le pro- 
duit (HP 2) contienne non pas un seul mais plusieurs isomères de position. 
La résonance magnétique nucléaire était une méthode pratique pour 
confirmer ou infirmer cette hypothèse. Or, (HP 2) présente un massif 
symétrique de dix pics correspondant. à deux protons éthyléniques à 
couplage trans J,,— 15 c/s, et deux protons liés au carbone porteur de 
l’oxygène peroxydique dont le déplacement chimique ne laisse pas de 
doute sur leur position en & de la double liaison. Le couplage J,, mesuré 
est de 5 c/s, valeur plus faible que pour J,, qui est de 6 c/s. Le proton lié 
au carbone en f du carbone substitué par OOH est plus déblindé que celui 
lié au carbone en «& avec une différence de déplacement chimique 
de 0,32.10 *. 

Dans le cas de (HP 1) le spectre indique trois protons éthyléniques sous 
forme d’un massif de sept pics pour H, et de six pics pour H,. Les deux 
protons terminaux ont subi un déplacement vers les champs faibles par 
rapport à ceux de la double liaison initiale (AS — 0,3.10 *). Ces deux pro- 
tons non équivalents ont des déplacements très voisins (Aô < 0,05.10 ") 
et les couplages suivants : Jin = 10 C/s; Jisonsu = 17,9 CS; J'auisatrans = 2 CJS; 
valeurs très proches de celles des protons de la double liaison terminale 
seule. La valeur de J,, (7 c/s) est égale à celle trouvée pour l’hydroperoxyde 
octadécénoïque trans. 

ÉTUDE QUANTITATIVE. RÉDUCTION DES HYDROPEROXYDES. — La réduc- 
tion de la fonction OOH transforme les hydroperoxydes en deux hydroxy- 
énoates dont la séparation a été effectuée par chromatographie sur couche 
mince. Les produits étudiés par chromatographie en phase gazeuse et 
spectrographie infrarouge sont constitués : d’un hydroxyester à double 
liaison terminale (R; supérieur) et d’un ester hydroxy primaire à double 
liaison trans (R; inférieur). Par hydrogénation ultérieure, on obtient d’une 
part un ester hydroxy secondaire, d’autre part l’hydroxy-11-undécanoate. 
C’est sous cette forme que sont faites les mesures quantitatives par 
chromatographie en phase gazeuse des acétates sur colonnes de SDEG 


et SE 52. 
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TABLEAU III. 


Époxy Proportions relatives. 
+ hydroperoxyesiers  ———…— m———— 
Produit.  (%).  (HP1). (HP2).  Époxy. 
Extrait méthanolique 
(7 % de peroxydes)......... 40 40 40 20 
Extrait méthanolique 
(14 % peroxydes).......,... 35 35 35 30 


Deux faits se dégagent de ces résultats : d’abord, la quantité très élevée 
d’époxyde, déjà constatée par Taufel, et bien supérieure à celle trouvée 
dans l’oléate autoxydé où elle n’atteint pas 5 % pour une teneur en pero- 
xydes de 30 %. 

Cette époxydation est, comme l’a proposé Brill (*), le résultat de la réac- 
tion du radical ROO sur la double liaison : 


ROO‘+R—CH=CH; > RO°+R—CH—CH: 
No” 


Nous constatons, en effét, en comparant les courbes d’autoxydation 
[LE P. = f(t)] que la réaction de propagation de la chaîne est nettement 
plus lente dans le cas de l’undécylénate (environ 5 fois) en tenant compte 
de la décomposition. D’autres réactions du radical peroxydique peuvent 
alors devenir non négligeables, telle l’époxydation dont le résultat est 
aussi le radical RO’, entraînant la formation des produits secondaires 
en quantités appréciables. C’est le deuxième fait que nous remarquons en 
examinant le tableau III. Les hydroperoxydes ne représentent que 32 et 
25 % des produits oxydés. Nous avons d’ailleurs constaté la présence de 
dimères dont l’étude reste à faire. 


(*) Séance du 5 octobre 1970. 

() J. MERCGIER, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1002. 

L. BATEMAN, Quart. Rev., 8, 1954, p. 147. 

K. TAUFEL, W. BAUMEIER et CI. FRANZKE, Die Nahrung, 4, 1960, p. 236. 
GC. PaAquoT et J. MERCGIER, Rev, franç. Corps gras, 9,, 1962, p. 275. 

W. F. Brice, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 141. 


() 

() 

(1) 

() 
(C.N.R.S., 

2, rue Henri-Dunanit, 

94-Thiais, 

Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Application de la réaction de Simmons et Smith 
à la synthèse directe des dihydromayurones. Note (*) de MM. PmpPe 
Aouce et JEAN-MariE Conia, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


La triméthyl-4a.8.8 A-1, 8a octalone-2 a fait l’objet d’une nouvelle synthèse; 
ar réaction avec l’iodure d’iodométhylzinc, elle conduit directement et aisément 
à la dihydromayurone en grande majorité irans. 


On sait que le transfert de méthylène par la réaction de Simmons et 
Smith est applicable aux cétones «&, G-éthyléniques et qu'il permet la 
synthèse de cyclopropylcétones, en particulier lorsque celles-c1 ne sont 
pas tautoménisables ; par ailleurs, la réaction semble activée par la présence 
du carbonyle (*). 


Des travaux entrepris en séries mayurone (1) et thujopsène (2), nous 
ont amenés à examiner l'intérêt de cette réaction appliquée, non pas aux 
triméthyl-4 a.8.8 A-1.8 a-octalols-2 (4a et 4b), telle que l’ont exposée 


Dauben et Ashcraîft (*), mais directement à l’octalone correspondante (3). 


T 


{ 


À partir de l’octalone 3, ces &uteurs ont préparé et isolé plus ou moins 
partiellement les deux alcools isomères cis et trans (4a et 4b) et effectué 
sur. chacun d’eux séparément la réaction avec l’iodure de méthylène et le 
couple zinc-cuivre; ils ont obtenu respectivement le cyclopropylcarbinol 
« tout » cis (Ba) et l’épimère trans (5 b), et de là, par oxydation, les dihydro- 
mayurones correspondantes (6 a et 6 b). 


L’octalone 3 a été préparée à partir de la triméthyl-2.2.6 cyclohexanone, 
elle-même d'accès facile (*), par une séquence dont le rendement global 
avoisine 50 %, et qui s’est révélée préférable à celle déjà décrite (*). Par addi- 
tion de Michael sur l’acrylonitrile suivie d’une hydrolyse acide, la tri- 
méthyleyclohexanone a donné l’acide (oxo-2 triméthyl-r.3.3 cyclohexyl)-3 
propanoïque : F 35-370; infrarouge (*) 1700 et 1687 cm ‘; RMN (*) 
1,08.10 * (pic unique pour les protons .des trois méthyles) et 10,68.107 
(H acide). Cet acide, traité alors par le chlorure de thionyle puis par le 
dérivé magnésien du malonate d’éthyle, enfin par. HCI dilué, a conduit 


6 


+ 
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—> OH + 
0 vu 


lo CHs + Zn/Cu 
d SU ERIONE 








T2CH2 + Zn/Cu 


| Cr 
éfher | 


SS 





à la triméthyl-4 a, 8,8 A-r, 8 a octalone-2 (3), identifiée par comparaison 
(spectres infrarouges et de RMN) avec un échantillon authentique obtenu 
selon (*). 


na: V Triton B_ Triton B 1/ SOCL, : 
a ————————————— 
2H o co.H 2/Mg[CH(CO,Ete] 2 


3/ HCL, H20O 


L’octalone 3, traitée pendant 48 h au reflux de l’éther par l’iodure de 
méthylène et le couple zinc-cuivre, conduit, avec un rendement de 50 %Y, 
à un mélange qu’on a isolé par distillation : É6,615 90-1109. Par chromato- 
graphie préparative en phase vapeur sur colonne Carbowax 20-M, les deux 
constituants de ce mélange ont été séparés; ce sont : 

— la dihydromayurone cis (6 a) (20 %), F 100-1029 [litt. (*) ro0o-1010,5], 
infrarouge (°) 1688 cm * [htt. (*) 1687cm ‘], RMN (°), 1,18, 1,10 
et 0,65.10 * (trois singulets de méthyle), 0,95-0,75.10 ° (H cyclopropa- 
niques) [la littérature (*) donne : 1,18, 1,11 et 0,62.107° pour les méthyles, 
les protons cyclopropaniques apparaissant de 0,92 à 0,793.10 “|; 

— la dihydromayurone trans (6b) (80 %), hquide visqueux [litt. (?), 
F 42-430], infrarouge (*) 1688 em * flitt. (*) 1687 cm *], RMN (°) prati- 
quement identique au précédent. 

Alors que l’octaline correspondante ne subit pas le transfert de méthy- 
lène par la réaction de Simmons et Smith (?), il en va donc différemment 

C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 27I, N° 45.) Série C — 62 
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pour l’octalone 3; celle-ci conduit aux composés cyclopropyliques corres- 
pondants 6 a et 6 b, au moins aussi facilement que les octalols 4 a et 4 b, 
confirmant ainsi l’activation de la réaction par le groupement carbonyle. 


Mais, contrairement aux alcools épimères 4 a et 4 b, l’orientation semble 
ici régie par l’effet stérique seul, et la dihydromayurone trans 6 b prédo- 
mine nettement. La réaction de Simmons et Smith appliquée aux cétones 
éthyléniques peut donc constituer une autre voie d’accès stéréosélective 
aux composés cyclopropaniques. 


(*) Séance du 14 septembre 1970. 

(1) J. C. LIMASSET, P. AMICE et J. M. ConiA, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3981. 

() W. G. DAUBEN et A. C. ASHCRAFT, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 3673. 

(3) C. L. STEVENS et A. J. WEINHEIMER, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 4072. 

(+) C. ENZELL, Tetrahedron Letters, 1962, p. 185. 

(5) Les spectres infrarouges ont été enregistrés dans le tétrachlorure de carbone. 

(5) Les spectres de RMN ont été enregistrés sur un spectromètre « Varian A-60 », 
dans le tétrachlorure de carbone, avec le TMS comme référence interne. 

() S. Iro, K. EnDo, H. HonmaA et K. OrA, Tetrahedron Letters, 1965, p. 3777. 


(Laboratoire d’ Étude des Carbocycles, 
Bât. 490, 
Faculté des Sciences, 
Université de Paris-Sud, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions diastéréogènes au départ de ferrocènes 
disubstitués-1.2. Note (*) de MM. CLaune Moise, JEAN TiROUFLET et 
Daniez SauTrey, présentée par M. Henri Normant. 


» 


L’induction asymétrique observée au cours de réactions diastéréogènes effectuées 
sur des ferrocènes disubstitués-1.2 varie avec la nature du groupe inducteur. 


ce compare l'induction par un groupe chélatant et l'induction par un groupe 
alcoyle. 


La stéréosélectivité des réactions diastéréogènes, au départ de ferrocènes 
disubstitués-1.2, peut être induite, soit par des substituants porteurs de 
groupes chélatants, soit par des substituants purement alcoylés. Cette Note 
met plus spécialement en parallèle Les caractères spécifiques des deux types 
d’induction. 

4. InDucTION PAR UN GROUPE CHÉLATANT. — Cette première possibilité, 
déjà signalée sur un certain nombre de cas (‘), a été étudiée à nouveau 
sur l’aldéhyde 1 et les cétones 2”, 2” et 27. 


ns 


4 ( —CH: OH (1) 7 L —CH; NMe » 
Fi _cHo (4 Fc} _ cor 
1 2’ R — CH: 
2 R=— C2 H; 
2" R a Ce H: 
A A 
R © R 
*OH OH 
R 
3a 3b 


Lorsqu'on oppose un réactif de Grignard (R’MgX) à ces diverses struc- 
tures, on n’isole qu’un seul alcool qui correspond toujours à la configuration 
relative 3 a. La configuration proposée est suggérée par la stéréochimie 
du complexe de transition privilégiée et confirmée par l’analyse des spectres 


RMN. 


Substrat carbonylé 
—À 





—CR 
Fe Il Réactif | Alcool. 
de Grignard. 
nd — Formule É ou F 
A. R. R’. brute. (eC). 
CH; OH H CH: C3 H 0:Fe F 103 
CH: NMe: H: Ce: H; C17H:: ONffe Huile 
CI EL NMe: C:I1: CH: Ci: Hi; ONc » 
CII: NMe» C: H; C: H; C2 H;; ONFc EF 109 
CH; NMe» C: H;; C2 H; C9 EH; ONl‘e F 106 


!C — 62. 
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La réduction par KBH, de la cétone 2” est moins stéréosélective et on 
obtient un mélange de l’alcool 3a (R—CH;, R'—H), C3 H:: ONFe, 
Éror 16200 (90 %) et de l’alcool 3 b, Émm 1600C (10 %) (2). 

La stéréosélectivité observée dans toutes ces transformations traduit 
l’aptitude d’un réactif achuiral à établir une discrimination très marquée 
entre les deux faces diastéréotopiques d’un aldéhyde ou d’une cétone. 

Par contre, cette stéréosélectivité disparaît si l’on envisage l’attaque d’un 
réactif chiral sur les deux faces énantiotopiques d’une cétone. En effet, si 

—CH;NMe; 
|] —[i 
alcools 3 a et 3 b en quantités sensiblement égales. 

Au départ des divers aminoalcools isolés on accède facilement aux glycols 
correspondants en réalisant la transformation 


l’on oppose l’organolithien Fc à l’éthanal, on isole les deux 


\ 


(ee) 
—CH:NMe + —CH>NMe 1° + —CH:0H. 


Le tableau suivant donne les caractéristiques des divers sels d’ammonium 
et glycols diastéréoisomères isolés (schéma de référence 3 a et 3 b). 


R. R’. A = CH, ÎMe, 2. . À = CH, OH. 
CH; H aF 2060C; bF 1900C aF 689C; bF1o30C (*) 
CH; CH; aF:1550C; bF:1580C aF 1160C; bEF 94°C 


C2 H; CH; aF2020C; bF1890C aF 1620C; bEF 1200C 


On notera que la grande stéréosélectivité observée dans les synthèses 
magnésiennes de départ permet d’accéder à volonté aux structures 3 aou3b 
en inversant l’ordre d'introduction des deux radicaux R et R’. 


2. INDUCTION PAR UN GROUPE ALCOYLE. — Les cétones 6, qui portent 
un groupe inducteur alcoyle, sont accessibles, soit par réaction de Friedel 
et Crafts sur le méthylferrocène, soit au départ du dérivé lithié 4 : 


( — CH: NMe> (:) —CH; RLi = —CH; (1) 
KG, () Étl Lori * *°L2ECOR €) 
4 5 6 


La première réaction conduit à un mélange d’isomère 1-2, 1-3, et 1-1”. 
Les cétones éthylées et benzoylées présentent les caractéristiques suivantes : 

Cétones éthylées (Cia Hi OFe) : 1-2, F 450C; 1-3, huile (oxime, F r1450C); 
1-1”, huile (oxime, F 100€). 

Cétones benzoylées (C3 H:, OFe) : 1-2, F 1190C; 1-3, huile (oxime, F r700C): 
1-1”, F 400C (oxime, F 1180C). 

Les caractéristiques et les pourcentages relatifs des différents alcools 


diastéréoisomères isolés au départ des dérivés carbonylés 6 sont indiqués 
dans le tableau suivant : : 


“ 
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TABLEAU. 
Réactifs. 
Dérivés ———————p mm mL 
carbonyliés 6. KBH.. CH, Mgl. C, H, MgBr. CH, MgBr. 
Fc ( —CH; : j — 7 b, F 540C (80 %) () _ 7°b,F 560C (95 %) 
|—CHO () _ 7 a, huile (20 %) (*) =: 7'a,F 1160C( 5 %) 
— CH; 7 b(50 %) _ Alcool F 440C | 8 b,F 780C (96 %) 
pol —CCH: () 7 a(5o %) _ + mélange (8 a,F 1160C( 4 %) 
Il de carbures 
O éthyléniques 
—CH; | 8b,F gr°C(9r %) 
Fc —CC: H; L Mélange de carbures 7 8’a,F 108°C( 9 %) 
Il éthyléniques 
O 
—CH; 7 b(50 %) 8 b(60 %) 8’ b(87 %) _ 
Fo) —CGHs  7'a(5o %) 8 a (io %) 8’ a (13 %) - 
O 
CH; CH CH; 
oO R (o| H € C6Hs 
+ ù LEE Ne 
OH CH 0H 
H R R Ces 
a 
7a 7'a 7b 7'b 8a 8’ a 8b 8’b 
R = CH; C6 Hs CH; Cc H; CH; Co H5 CH; Ce H: 


Les configurations que nous proposons pour les différents alcools de cette 
série s'appuient sur plusieurs données. 

a. Tous ces alcools sont également accessibles respectivement au es 
des deux alcools précurseurs 3 a et 3 b en réalisant la modification : 


@ /N 
_CHNMe + —CHNMe le + —CH, 


que l’on peut raisonnablement considérer comme stéréospécifique. 

b. Les données spectroscopiques (infrarouges et RMN) confirment les 
structures proposées. 

Le constraste avec les résultats obtenus pour le premier type d’induction 
apparaît immédiatement. Tout d’abord la réduction par KBH, ne montre 
aucune stéréosélectivité. D’autre part, la stéréosélectivité des synthèses 
magnésiennes est nettement atténuée. Mais, surtout, la stéréochimie de 
l’alcool majoritaire reste invariante lorsqu’on inverse l’ordre d'introduction 
des deux groupes alcoyle apparaissant dans la structure finale de l'alcool. 
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Ce dernier résultat semble trouver une interprétation logique si on 
adapte à la série métallocénique la théorie développée récemment par 
Cherest, Felkin et Prudent (*) pour des substrats purement carbonés. Ce 
problème sera discuté en détail dans un prochain Mémoire (°). 


(*) Séance du 21 septembre 1970. 

(1) GC. Morse et J. TIROUFLET, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 414. 

(?) Ces composés ont été signalés récemment par D. J. BooTx, G. MaARR, B. W. RocKETT 
et RUSHWORTH, J. Chem. Soc., (C), 1969, p. 2701. 

(5) R. ScHLôcL et M. FriEep, Monaish. Chem., 95, 1966, p. 558. 

(+) E. À. Hrizz et J. H. RicHaARps, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 4216. 

(5) M. CHEREST, H. FELKIN et M. PRUDENT, Tetrahedron Letters, 18, 1968, p. 2199. 

(°) C. Morse, J. TIROUFLET et D. SAUTREY, Bull. Soc. chim. Fr., 1971 (à paraître). 


(Faculté des Sciences de Dijon, 
Laboratoire de Polarographie organique 
associé au C.N.R.S., 
boulevard Gabriel, 21-Dijon, 
Côle-d’Or.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de cyano-3 thio-pyrannethiones-2. Note (*) 
de MM. Raovuz Pinez, N° GuxEs Ki Sox et Yves Mozrier, présentée par 
M. Henri Normant. 


L'action des perchlorates d’aryl-3 dithiole-1.2 ylium sur le cyanothioacétamide 
conduit à des aryl-6 cyano-3 thio-r pyranne thiones-2 dont la structure est établie 
par synthèse et par RMN. 


Il a été précédemment signalé [('), (*)}] que par action du cyanothio- 
acétamide sur des iodures d’aryl-5 méthylthio-3 dithiole-r.2 ylium, dans 
l’acide acétique et en présence de pyridine, on obtient les (aryl-5 dithiole-r.2 
ylidène-3)-2 cyanothioacétamides correspondants, qui peuvent être aussi 
considérés comme des amino-2 cyano-3 aryl-5 trithia-1.6.6aS" penta- 
lènes. Par contre, si l’on fait réagir sur le cyanothioacétamide un perchlo- 
rate d’aryl-3 dithiolylium dans les mêmes conditions que précédemment 
ou une aryl-5 dithiole-r.2 thione-3 dans le diméthylformamide et en pré- 
sence de triéthylamine, on isole avec un faible rendement, une cyano-3 
aryl-6 thiopyrannethione-2. Ce même type de composé peut être obtenu, 
avec un meilleur rendement, par chauffage dans l’alcool d’un mélange 
équimoléculaire de perchlorate d’aryl-3 dithiolylium et de cyanothio- 
acétamide. On peut proposer le mécanisme suivant pour cette dernière 
réaction, en admettant que celle-c1 débute par raie nucléophile du 
méthylène actif du cyanothioacétamide. 


——_—_—_————+ — GG} 
8 à LE SR -H 
Af R  HC NHs Ar H NH 
H LR H CN 


LC Da CC 
NH ° 


Nous indiquons dans le tableau I, les aryl-6 thiopyranne-thiones-2 que 
nous avons préparées; les analyses élémentaires confirment les formules 
brutes., 

Nous remarquerons que la formation de thiopyrannethiones-2 à 
partir de sels de dithiole-r.2 ylium a déjà été observée par d’autres 
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auteurs [(*), (*)}], néanmoins ces réactions ont été réalisées en milieu nette- 
ment basique. 

La structure de thiopyrannethiones-2 que nous proposons pour le 
composé À est justifiée par les faits suivants : 


1. L'action de l’acétate mercurique permet d’obtenir à partir des thio- 
pyrannethiones-2 les composés carbonylés correspondants 2 avec d’excel- 
TABLEAU ÎI. 


Cyano-3 thiopyrannethiones-2, 1. 


Ar. R. F(eC). Rat %. 
LOS Ro C: H:; H ] 73 4o 
LUS dossiers p-CH: O—C:H,; H 228 10 
VC: 1e. p-CH:—C: H, H 24 2 10 
1d (*) 0, Ce Hz Ce h 196 43 


(*) 14 est préparé en présence de pyridine. 


lents rendements. Les spectres infrarouges des thiopyranne ones-2 ainsi 
isolées présentent bien vers 1630 cm‘ (KBr) une bande d’absorption 
attribuable à la vibration v(CO), en accord avec D. Leaver et coll. (*) 
qui donnent Y(C—=0)=1:1635 cm ' (KBr) pour la diphényl-4.6 thio-1 
pyrannone-2. Les composés ainsi isolés, dont l’analyse confirme la structure 
sont indiqués dans le tableau II. 


TABLEAU II. 


Cyano-3 thiopyranne ones-2. 


v (CO) 
Ar. : R. F (oC). [cem-!' (KBr)]. 
2 Sera Ci H; H 186 I 634 
DS Lis oceaus p-CH; O—C; H, H 2II 1628 
CLS bre di p-CH;:—C: H, H 20/ 1628 
20: Lies sous. CH; C: H; 175 1634 « 


2. La synthèse d’une cyano-3 diphényl-4.6 thiopyrannone-2, par conden- 
sation du perchlorate de diphényl-3.5 dithiole-1.2 ylium sur le cyanacé- 


CeHs 
CN H CN 
S—5. © H£C C2Hg0H SN 
KE UE Loue Pyridine Ée 
Q— COOC>H5 
CéHs Ces CéHs S 0 


tate d’éthyle dans l’alcool en présence d’éthylate de sodium ou de pyridine, 
selon uné méthode analogue à celle utilisée par D. Leaver et coll. (*) pour 
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préparer l’oxo-2 diphényl-4.6 thiopyranne carboxylate d’éthyle-3. Le 
composé ainsi obtenu est bien identique (point de fusion et spectre infra- 
rouge identiques) à l’échantillon 2 d, obtenu par action du perchlorate de 
diphényl-3.5 dithiole-1.2 ylium sur le cyanothioacétamide suivie d’une 
oxydation par l’acétate mercurique. 


3. Les spectres infrarouges des composés 1 et 2 présentent une bande 
d'absorption dans la région 2210 em‘ attribuable au groupement nitrile. 
Les spectres de RMN des composés 1 et 2, pour lesquels R = H, effectués 
dans l’acide trifluoroacétique montrent la présence de deux protons forte- 
ment couplés (J,\3= 9 c/s) situés vers 7,5 et 8.r107° environ. Ce couplage 
semble exclure une structure du type thio-1 pyrannethione-4, 1l correspond 
en effet exactement à celui observé par F. Clesse (°) pour des composés 
voisins dont la structure a été établie par synthèse. 


(*) Séance du 21 septembre 1970. 

(1) H. BEHRINGER et R. WIEDENMANN, Tetrahedron Lellers, 1965, p. 3705. 

(?) Y. MoLLiER, F. TERRIER, R. PINEL et N. Lozac’x, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2075 
(8) D. LEAVER, D. M. Mc KiINnon et W. A. H. RoBERTSON, J. Chem. Soc., 1965, p. 32 
() F. CLEssE et H. Quiniou, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 1059. 

(5) F. CLEssE, Thèse, Nantes, 1970. | 


(Laboratoire 
des Composés thio-organiques, 
Équipe associée 
au C.N.R.S. n° 171, 
Faculté des Sciences de Caen, 
Esplanade de la Paix, 
14-Caen, Calvados.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Obiention d’oxazolines-4, ylures d’azométhines 
potentiels, lors de la thermolyse d’acyl-4 triazolines-1.2.3. Note (*) de 
MM. Fennano Texier et Roserr Carié, présentée par M. Henri Normant. 


La thermolyse des acyl-4 triazolines-r1.2.3 résultant de la cycloaddition d’azido- 
composés aux esters a«-acylcinnamiques, conduit à des oxazolines-4. Les expériences 
réalisées montrent pour la première fois que ces oxazolines sont des ylures d’azomé- 
thines potentiels. L’équilibre ylure d’azométhine = oxaline-4 est susceptible 
d’expliquer la stéréochimie de cycloaddition d’ylures d’azométhines formés à partir 
d’acylaziridines. 


1. À 600€, les phénylazides 1 (X = H ou CH;:0) réagissent avec les 
esters &-acylcinnamiques 2 et conduisent aux triazolines 3 dont les carac- 
téristiques figurent au tableau I. 
p-YCc Hi CH——C(COCH:) (CO:R) 
PERSAN 1 


p-YC: Hi CH =C(COCH:) (CO: R) { 7 À N N 
p-XCGEH:/ \NŸ 


3 


TABLEAU I. 


RMN (CDCI,). 
Structure F Infrarouge (nujol). 6(H,)/TMS 

X. Y. R. (*). (°C). v(C=0) (cm-!). ô. 107$. 
Drive ose H C> H; cis 104 1721 1754 5,92 
JDLi:sotes : CHhO CI CH; » 126 1716 1749 5,88 
DO ses CI CH; » 96 17930 1737 5,86 
Jde. CH;:0 CI CH; trans (**) _ 5,91 
Jbrirérmces EL CI CH; » (+) _— 5,92 


(‘) CO:R et p-YC: H, en cts ou trans. 


(**) l’oléfine 2 trans, s’isomérise rapidement (1). La cycloaddition conduit au mélange 
des deux triazolines isomères géométriques. L’isomère {rans n’a pas été séparé du mélange. 


2. La thermolyse des triazolines 3, réalisée sous atmosphère inerte, 
à la température de fusion de ces composés, donne les oxazolines-4 de 
formule 6. L’aziridine 4 obtenue lorsque la triazoline est disubstituée en 4 


TABLEAU Il. 


RMN (CDCL,) 
8/TMS (p. p. m.). 
£ R. (cm-!). Te 
D CH, 

x: Y. R. v(C=0). v(C—C). H. (en5), R=—CH. 

Dies: Il x Ce H; 1708 1646 6,41 2,29 1,10 

Obisses CII: 0 CI CH: — — 6,48 2,15 3,72 

DC H CI CH; 1690 1636 6,36 2,29 3,68 
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a 


par deux groupements ester (?), n’a pas été mise en évidence! (*). Les 
caractéristiques des oxazolines-4 figurent au tableau II. Les triazolines cis 
et trans conduisent à la même oxazoline-4. 

La formation d’un tel composé s’explique de la manière suivante : 
l’aziridine 4 primitivement formée, s’ouvre entre les deux carbones pour 
donner l’ylure d’azométhine dont la cyclisation conduit à l’oxazoline-4 (‘). 


p-YC«HiCH——C(COCH:) (COR) | p-YC: Hi CH—C(COCH:) (CO: R) 
re SN? 
NN 
p-XC:H/ \N7  . 
: | 


| 


p-YCGH,CH “C(COCH:) (CO, R) 
= Ke/ 
N:< C | 
p-XC:H:/ Nef NCE: p-XC« Hi 
5 


p-YC: H, CH—0 


CO2:R 
6 


Quelle que soit la stéréochimie de l’aziridine, et quel que soit son mode 
d'ouverture (corotatoire ou disrotatoire), 1l existe toujours une forme W 
ou UÜ dans laquelle le carbonyle cétonique est en position favorable pour 
une addition nucléophile intramoléculaire. Ces différentes formes peuvent 
s’équilibrer () et l’oxazoline-4 résulte de l’hétérocyclisation des formes 
Uirans ou W cis. | 


: p-YCG H, COCH: | COCH: 
Ci e Ce CL e <C® 
H/ ŸNN/ NCOR p-YCi H,/ SK7 NCO:R 
| 
p-XC: H, P-YCa H, 
U trans W cis 


L'équilibre ylure d’azométhine = oxazoline-3 peut expliquer la stéréo- 
chimie de la cycloaddition aux aldéhydes, d’ylures d’azométhine obtenus 
à partir d’aroylaziridines cis et trans (*). Bien que les aldéhydes soient de 
bons dipolarophiles (*), un tel équilibre s’établissant rapidement, donne 
le dipôle le plus stable et la même oxazoline est obtenue que l’on parte 
de l’aroylazindine cis ou de son isomère trans. 

3. L'existence de cet équilibre proposé par Lown et coll. (*) n’était pas 
établie car aucune cycloaddition-r.3 n'avait été réalisée à l’aide des 
oxazolines-4. Par contre, les oxazolines-4 que nous avons obtenues s’addi- 
tionnent à l’acétylène dicarboxylate de méthyle. L’oxazoline-4 donne 
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vraisemblablement l’ylure d’azométhine le plus stable et 1l n’est donc pas 
surprenant d'obtenir une seule pyrroline-3 de formule 7. 





(CO: CH) C=—©C (CO: CH) (CO: CH) C—©C(CO:CEH:) 
(p-YCs:H:) CH C(COCH:) (CO: R) CoH:CH C(CO:Rj}: 
NN” NN/ 
| 
p-XC:H: Co Hs 
7 8 


Les caractéristiques des pyrrolines 7 et celles du composé 8 dont la 
structure est établie avec certitude (") figurent au tableau III. 


TT 


TABLEAU III. 


Infrarouge à 
(nujol, vcm-!}. RMN. 
tt (CDCI,). 
F C=0 C=0O 8 H,/TMS 
è <: Y. R. (oO).  (“). (). C=C. 6.10, 
Jd:se H H CH 180 1752 17933 1653 6,01 
7b..... CH:0 CI CH: 164 1750 1725 1652 5,96 
1774, 1735, 
Bis. H H CH; 153 1764 et 1723 1660 95,77 


(“) Ester non conjugué; (’) Cétone et ester conjugué. 


La comparaison des propriétés de 7 et 8 confirment la structure pyrro- 
Line-3. Dans l’ultraviolet (éthanol à 95°), 7 a présente une bande intense 
(Âu= 240 nm, = 21000) attribuable au motif maléique et aux noyaux 
aromatiques. L'absence d’une absorption intense au-dessus de 300 nm 
exclut la structure pyrroline-2 [(°), (*°)1. 


) Séance du 28 septembre 1970. 

1) R. DANION-BouGor et KR. CARRIÉ, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2526. 

*) F. TExIER et R. CARRIÉ, Telrahedron Letters, 1969, p. 823. 

*) La photolyse ne conduit ni à une aziridine, ni a une oxazoline, mais à un mélange 
de produits qui n’ont pas encore été identifiés. 

(+) J. E. BALDWIN, R. G. PupussERY, A. K. Quiresxi et B. SKLARZ, J. Amer. Chem. 
Soc., 90, 1968, p. 5325. 

(5) R. HuISGEN, W. ScHEER et H. MÂDEr, Angew. Chem. Inter. Edit, 1969, p. 602; 
R. HuISGEN, W. ScHEER, M. MÂbper et E. BRUNN, Angew. Chem. Inter. Edit., 1969, p. 6o{; 
R. HuiscEn et H. MÂDER, Angew. Chem. Inter. Edit., 1969, p. 604. 

(6) G. DazLas, J. W. Low et J. P. Moser, Chem. Com., 1970, p. 278. 

() F. TEXIER et R. CARRIÉ, Comptes rendus, 269, série C; 1969, p. 709. 

(5) J. W. Lowx et R. K. SMALLEY, Tetrahedron Letters, 1969, p. 169. 

() F. TEXIER (à paraître). 

(9) J. Devrup, J. Org. Chem., 34, 1969, p. 2724. 


( 
( 
( 
( 


(Groupe de Recherches 
de Physicochimie structurale, 
Faculté des Sciences, 
B. P. n° 25 À, 35-Rennes-Beaulieu, 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la perméabilité d’une poudre de chromite 
de magnésium. Cas des gaz adsorbables et non adsorbables chimiquement. 
Note (*) de Mlle Daniezce Gaccanp, MM. Anpré Conror et Pierre BARRET, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Une différence entre les vitesses d'écoulement de gaz adsorbables (NH;, SO», 
CO:, O2) et non adsorbables (He, Ne, A, Kr) à travers un lit de poudre inconsolidée 
de chromite de magnésium a été mise en évidence. La part de l’écoulement super- 
ficiel liée à l’adsorption, dans l’écoulement global a été calculée. 


Le but de cette étude est de mettre en évidence une différence entre 
l'écoulement de gaz adsorbables et non adsorbables à travers une poudre 
de chromite de magnésium. 

L’échantillon de chromite de magnésium a été préparé suivant le procédé 
Adkins Connor (‘). Le diamètre moyen des grains est de l’ordre de 350 À. 
Sa surface spécifique mesurée par la méthode B. E. T. est de 30 m°.g* 
‘et 1l ne présente qu’une porosité intergranulaire (?). 

MESURE DES VITESSES D’ÉCOULEMENT. — La mesure de la vitesse 
d'écoulement d’un gaz, en régime permanent, à travers l’échantillon, 
en fonction de la pression moyenne et de la différence de pression entre 
l’amont (P:) et l’aval (P;) de la poudre, en fonction de la température 
et de la nature du gaz, a été effectuée à l’aide d’un perméamètre auto- 
matique (*?) (fig. 1). La cellule contenant la poudre, est constituée par un 
tube d’acier inoxydable C limité côté amont par une pastille de « poral » 
ne constituant pas une barrière à l'écoulement et côté aval, par une pastille 
identique et mobile, permettant le tassement de la poudre. Cette cellule 
est placée à l’intérieur d’un four dont la température est maintenue 
constante à —- 10C. 

Elle est reliée, d’une part à un compartiment amont dans lequel on 
maintient à température constante la pression constante au cours d’une 
expérience, et d’autre part, à un compartiment aval À, dans lequel la 
pression demeure constante. - 

Le compartiment amont comprend le volume A, et le volume variable V. 
Le gaz s’écoulant à travers l’échantillon, 1l en résulte une diminution du 
nombre de molécules de gaz dans ce compartiment; pour maintenir 
la pression constante, nous avons choisi à température constante 
d'offrir au gaz un volume plus faible. Ceci est réalisé automati- 
quement par le déplacement d’un piston de mercure B intégré au 
volume V. 
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La mesure de la vitesse d'écoulement est proportionnelle à la variation 
de hauteur du piston de mercure en fonction du temps. 

Nos expériences ont été effectuées dans les domaines suivants : P, de 20 
à 200 Torr; AP = P;,—P, de 0,3 à 15 Torr; température de l’échan- 
tillon : r00°C ; température de l’ensemble de l’appareillage : 280C; compacité 
de la poudre : 0,30. 






NNNNNNNS 





CL 
| 
mn 


CL 


PC M de ll LL 


Fig. 1. — Schéma de l’appareiïllage. 


+ 


DÉTERMINATION DU TYPE D'ÉCOULEMENT {[(*), (°)]. — Nous déterminons 
la vitesse d'écoulement G — W/Ai. W est le nombre de moles qui s’écoulent 
en t secondes à travers l’aire de section droite A. G est exprimé en nombre 
de moles.s”*.cm *. 

A température constante 10000, quelles que soient les valeurs de P, 
et AP, les courbes obtenues en portant G=—f(AP) sont des droites dont 
la pente dépend de la nature du gaz utilisé. On peut donc penser que dans 
le domaine de pression étudié pour lequel le libre parcours moyen des 
molécules est supérieur au diamètre des pores intergranulaires, l’écoulement 
est de type Knudsen (*). 

En portant G/AP en fonction de 1/YM, M étant la masse molaire du 
gaz utilisé (fig. 2), on remarque que les points relatifs aux gaz non adsor- 
bables (He, Ne, A, Kr) se situent sur une droite passant par l’origine. 
Pour ces gaz nous avons conclu à un écoulement de type Knudsen. 


CAS DES GAZ ADSORBABLES. — On constate également (fig. 2) que les 
points relatifs aux gaz adsorbables (CO:, NH;, SO:, O:) se situent en dehors 
de cette droite et dans la partie supérieure du diagramme, ce qui traduit 
une vitesse d'écoulement plus grande que ne le laisse prévoir la loi de 
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Knudsen. Nous avons attribué ce surcroît de vitesse à la diffusion super- 
ficielle des molécules adsorbées sur le chromite de magnésium. 

Si l’on suppose que l’écoulement et la diffusion superficielle ont lieu 
parallèlement suivant leur propre gradient de concentration (*) : 


W 0Cz 


» ds 
G= = — 60 + D 


S 0x’ 


D, est le coefficient de diffusion effectif relatif à l'écoulement; c, le nombre 
de moles dans la phase gazeuse par unité de volume de la couche poreuse; 


en 


© 


1078 moles-s"! torr-lcm"* 


6 
AP 


0,5 





0 0,1 0,2 0,3 04 1 
M 


Fig. 2. — Courbe G/AP — f(1/YM) relative à l'écoulement des gaz 
à travers l’échantillon de MgCr:0, à roo°C. ! ° 


D’, est le coefficient de diffusion superficielle apparent; c, est le nombre 
de moles adsorbées par unité de volume de la couche poreuse. 

La connaissance de l’isotherme d’adsorption du gaz sur l’échantillon 
à la température de l’écoulement, et la définition de la perméabilité K, 
nous permet de calculer D, : D, —(K—K,}/«, K coefficient de perméa- 
bilité relatif à l'écoulement global est ainsi défini : 

W 0G _ dc 


G=p=-k=— D 


C est la concentration en moles par unité de volume de la phase gazeuse 
et c—c;+c; K>, coefficient de perméabilité relatif à l’écoulement en 
l'absence d’adsorption a une définition analogue : 

, À oC 


964 — Série C GC. KR. Acad. Sc. Paris, t. 271 (19 octobre 1970). 
«, est un coefficient d’adsorption défini par la relation 


Qs—= P1(1— €) RT + 

dans laquelle dy/AP est la pente de l’isotherme d’adsorption y = f(P) 
à une pression donnée, € la porosité de l’échantillon, p, la masse spécifique 
de l’adsorbant. 

Dans le cas particulier de SO, et NH, «, déterminé à partir de l’iso- 
therme d’adsorption à 100°C dans le domaine de pression 20-200 Torr, 
tend rapidement vers zéro à partir de 30 Torr, K — K, calculable à partir 
de la figure 2 reste constant dans le domaine de pressions étudié : 
20-200 Torr. | 

D’, pourra donc être déterminé de façon précise pour des valeurs expéri- 
mentales de K — K, obtenues à des pressions inférieures à 20 Torr. Dans 
le domaine étudié nous avons déterminé | | 


D 22 


0x 
de + pr, cs 
8 9x 


T—= 


- D + D, — 


# 0x 


4 


qui représente l’apport de la diffusion superficielle à l’écoulement global 
rs0, = 0,40; Fra, —= 0,22. DM 


En conclusion, l’étude de la perméabilité du chromite de magnésium 
nous a permis de déceler une diffusion superficielle des molécules de SO; 
et NH; adsorbées à 1000C et de déterminer la.valeur du rapport r carac- 
térisant l’apport de l’écoulement superficiel à l’écoulement global. Un 
perméamètre dont les domaines de température et pression d’utilisation 
soient plus étendus, est en cours de réalisation afin de préciser la variation 
du coefficient de diffusion superficielle en fonction du taux de recouvrement 
en adsorption physique et chimique et éventuellement, la relation entre 
le coefficient de diffusion superficielle et les mobilités des molécules 
adsorbées. 


(*) Séance du 28 septembre 1970. 

(1) ADkiNs CoNNor, J. Amer. Chem. Soc., 53, p. 1901. 

(?) M. MorEaAu, Thèse, Dijon, 1960. 

(5) D. GAzLAND, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

(+) P. C. CARMAN, Flow of gases through porous media, Butterworths, Londres, 1956. 

(5) R. M. BarRER, Diffusion in and through solids, Cambridge University Press, 
Cambridge, 1951. 

(6) M. KNuDSEN, Ann. Phys. Lpz., 28, 1909; 75, 1930. 


(Laboratoire de Recherches 
sur la Réactivité des Solides, 
Faculté des Sciences, 

6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, 
Côte-d'Or.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la conductance thermique d’une pile thermo- 
électrique. Applications. Note (*) de Mme GCraune Par et M. Henri 
Pari, présentée par M. Georges Champetier. 


La transmission de la chaleur à travers une pile thermoélectrique est étudiée 
expérimentalement : dans le dispositif envisagé, cette transmission s’effectue 
essentiellement par conduction; la conductance thermique mesurée est du même 
ordre de grandeur que la conductance calculée. 


Toute mesure en fluxmétrie thermique dépend de deux parties instru- 
mentales : le fluxmètre proprement dit, ou détecteur et l’exploitation de 
son signal; en conséquence certaines grandeurs physiques du détecteur 
doivent être telles qu’elles permettent une utilisation facile du signal. 

Nous envisageons le cas de fluxmètres constitués par des thermocouples 
formant une pile thermoélectrique du même type que celles généralement 
utilisées en microcalorimétrie (appareil Tian-Calvet). Pour un flux donné, 
la f. é. m. du fluxmètre dépend de la différence de température entre ses 
plans limites (donc finalement de sa conductance thermique) et du rende- 
ment des thermocouples. Ce sont là les deux paramètres liant la cons- 
truction du fluxmètre à son signal. | 


Remarque. — Toutes les thermopiles ou fluxmètres utilisés dans cette 
étude ont été construits avec les mêmes matériaux disposés toujours dans 
le même ordre. 


TRANSMISSION DE LA CHALEUR A TRAVERS LA THERMOPILE. — (Cette 
transmission s’effectue suivant les trois modes classiques : 


Pour la convection le seul matériau éventuellement mobile est l’air, or 
une étude antérieure (‘) de la réponse de deux piles thermoëélectriques 
cylindriques entre 760 et 1 Torr a montré une faible augmentation. de 
sensibilité de l’ordre de 0,8 % lorsque la pression de l’air diminue. D’autre 
part, par construction, l’air baignant l’intérieur du détecteur est isolé de 
l'extérieur et ne peut circuler qu’en circuit fermé dans un système où le 
gradient de température est minime. La conductance thermique totale 
calculée pour une pile cylindrique du type précédent est de 0,312 W.K- 
avec 0,009 W.K-‘ pour l’air interstitiel. 

On peut donc assimiler l’air à un milieu immobile ne travaillant qu’en 
conduction. 


Dans le cas du rayonnement, ce transfert par radiation électromagnétique 
suit la loi de Stéfan-Boltzmann et peut être calculé à partir des données 
expérimentales (?)}. Ainsi pour un fluxmètre plan de 26cm? équipé 
de 390 couples avec un AT entre ses plans limites de 30C (cas le plus défa- 
vorable) à la température ambiante, l’énergie rayonnée est inférieure 
à 5.107 W pour des énergies mesurées de 1 W + 2.r107* W; tandis que 
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pour une pile cylindrique microcalorimétrique travaillant à 10* W, 
soit AT environ 3,2.107* le rapport puissance rayonnée/puissance enre- 
gistrée est compris entre 2,3.10 * et 5,8.107*. 

La transmission de la chaleur se fait donc essentiellement par conduc- 
tion et le paramètre de base sera la conductance. Cette grandeur est liée 
aux dimensions géométriques et aux propriétés thermiques des matériaux 
constitutifs. 


ÉTUDE EXPÉRIMENTALE DE LA CONDUCTANCE THERMIQUE. — La mesure 
directe sur un système cylindrique généralement utilisé dans un micro- 
calorimètre n’est guère commode, nous avons construit des fluxmètres 
parallélépipédiques en respectant strictement les mêmes matériaux dis- 
posés dans le même ordre. La conduction thermique s’effectue par les 
fils des thermocouples, leurs plaquettes-support, pratiquement peu par 
l'air, si bien que dans un système cylindrique les matériaux assurant la 
conduction ne présentent pas une distribution de matière en secteur 
circulaire (sauf l’air) : les deux types de fluxmètres plan et cylindrique 
sont ainsi analogues. 


Remarque. — À cause des grandes surfaces des deux plans limites entrée 
et sortie et du petit volume de matière constitué par les fils des thermo- 
couples, le fluxmètre fonctionne pratiquement comme isolant thermique. 


Principe de la mesure. — .Au préalable est tracé expérimentalement un 
graphe donnant la f. é. m. de la pile en fonction du AT établi entre les 
faces limites du fluxmètre; à cet effet ce dernier est pris entre deux blocs 
métalliques parfaitement dressés et maintenus chacun à une température 
connue. 

Pour injecter un flux thermique connu, le fluxmètre est monté entre 
un bloc-four et un bloc-fuite, ce dernier à température constante, l’ensemble 
étant soumis aux précautions expérimentales habituelles (anneau de garde, 
pression constante pour les contacts, ambiance à température cons- 
tante, etc.) (3). « | | 

Si W est l’énergie libérée dans le four, K la conductance, AT la diffé- 
rence de température aux bornes du fluxmètre, le transfert thermique à 
travers le détecteur est W — P — K AT, P représentant les pertes ther- 
miques. Ces pertes seront toujours identiques à elles-mêmes s1 la tempé- 
rature du four et la température de l’ambiance restent les mêmes; mais 
alors tel quel le problème est indéterminé puisqu’un seul AT aux bornes 
du fluxmètre est possible pour chaque valeur de P. L’indétermination 
peut être levée de deux manières : 


a. Mesure relative. — Par substitution au fluxmètre de plaquettes 1iso- 
lantes d'épaisseur variable et dont la conductance est déjà connue. 


b. Mesure quasi absolue. — Entre four et fluxmètre sont intercalées des 
plaquettes isolantes de différentes épaisseurs, ce qui revient à réaliser aux 


! 
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bornes du détecteur des AT de différentes valeurs. Le flux thermique qui 
traverse le fluxmètre est le même que celui qui a traversé la lame isolante. 
La différence de température entre bloc-four et bloc-fuite est maintenue 
constante, donc P est constant; dans ces conditions, le nombre d’équa- 
tions expérimentales étant supérieur au nombre de variables, la conduc- 
tance du fluxmètre peut être mesurée et la méthode est quasi absolue, 
le terme P étant finalement éliminé. Il est possible accessoirement d’étudier 
la conductance des différentes plaquettes isolantes et de mesurer les résis- 
tances thermiques équivalentes aux contacts. 

RésuzrTaATs. — L'ensemble des mesures expérimentales fournit deux 
séries de résultats, l’une portant sur les plaquettes isolantes, l’autre sur 
le fluxmètre. 


1° Plaquettes isolantes. — Nous avons travaillé avec des plaquettes de 
différents isolants thermiques; des plaquettes du même matériau mais 
d’épaisseurs différentes ont été usinées strictement dans les mêmes condi- 
tions à partir d’un même bloc de matière première et dressées à mieux 
que 2.107? mm; pour un montage expérimental bien défini, les résistances 
de contact sont identiques pour chaque matériau, si bien que la résis- 
tance thermique globale d’une plaquette est la somme de deux termes, 
un terme dû à son épaisseur, donc variable d’une plaquette à l’autre, 
un terme dû à la résistance de contact et indépendant de l'épaisseur. 

Le tableau suivant donne un exemple de ces résultats pour un usinage 


bien défini. 


« Téflon» = différence de température entre bloc-four et bloc-fuite 97°C. 
Résistance thermique (W-!.K) 





mesurée. 
RS 
Épaisseur due propre 
_ (mm.) totale. aux contacts. de la plaque. calculée, 
Odeon en 6,85 4,00 2,85 2,91 
Mb aa nseres ea 12,20 4,00 : 8,20 9,10 


Valeurs mesurées et valeurs calculées sont en bon accord. 


20 Fluxmètre. — Valeur calculée : Pour un fluxmètre parallélépipédique, 
analogique de la pile microcalorimétrique, comportant 390 couples chromel- 
constantan et ayant pour surface 26 cm”, la conductance calculée vaut 
en watt par degré 0,085 pour les thermocouples, 0,005 pour les supports 
des thermocouples, 0,003 pour l’air interstitiel, soit au total 0,093. Quant 
à la résistance thermique des plaques frontales (entrée et sortie), elle ne 
représente que 1,3 ‘Jo par rapport à la résistance thermique des fils et 
est donc négligeable. Remarquons la valeur de 3 % pour la conductance 
de l’air interstitiel. 


Valeurs expérimentales : Les mesures relatives, par substitution utili- 
sant une lame étalon, donnent 0,130 W.K-!, mais les mesures quasi 
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absolues qui permettent de tenir compte des contacts fournissent les 
valeurs de 0,091 ou 0,099 W.K”‘ suivant que le « téflon » ou le « plexiglas » 
sont utilisés pour obtenir des AT différents. La conductance mesurée de 
la thermopile a donc pratiquement la même valeur que la conductance 
calculée à partir de la géométrie et des propriétés thermiques de tous les 
matériaux constitutifs; ceci est d’une grande importance technologique 
pour le calcul d’une thermopile avant sa construction. 


ConséÉQuENcE. — Pour un flux thermique fixé, la conductance de la 
thermopile impose un AT bien déterminé entre soudures chaudes et sou- 
dures froides, d’où le signal; puisque la conductance, autrement dit le AT, 
est connue, l’étude expérimentale de la grandeur du signal donne le rende- 
ment moyen du dispositif thermoélectrique : ce rendement est voisin 
de 70 % pour les thermopiles cylindriques de la série étudiée. 


Conccusron. — En dehors des applications technologiques résultant 
du dispositif expérimental (mesure d’un flux sortant d’une paroi, mesure 
de la conductivité thermique d’isolants ou semi-isolants, détermination 
de la grandeur de la résistance thermique équivalente à une résistance 
de contact) la détermination expérimentale de la conductance thermique 
de piles thermoélectriques nous a précisé la part de chaque matériau 
constitutif. La connaissance de cette conductance est essentielle pour 
établir tout projet de machine à mesurer les flux thermiques car elle nous 
permet d'adapter la construction du détecteur (seuil minimal de détec- 
tion, sensibilité, différence de température maximale admissible dans la 
pile, etc.) à des plages de flux fixées au préalable. 


(*) Séance du 12 octobre 1970. 

(*) G. ILGRANDE, Thèse de spécialité, Chimie physique, Marseille, 1969. 
(2) G. PATIN, Thèse de spécialité, Chimie physique, Marseille, 1970. 

(5) R. PESCATORE, D. E. S. Sciences physiques, Marseille, 1968. 


J 


(U. E. R. de Chimie, 
Service de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, 
Centre de Saint-Jérôme; 
F, 13-Marseille, 13e, 
Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Vérification expérimentale de la méthode dite « K » 
pour déterminer les isothermes d’adsorption de gaz. Note (*) de MM. Ever 
Papiner, JEAN-Baprisre Donner et Pauz Banie, présentée par M. Maurice 
Letort. 


La méthode dite « méthode K » proposée so pour déterminer les isothermes 
d’adsorption de gaz sur des solides, est vérifiée expérimentalement pour une 
substance non poreuse. De plus, il semble qu’elle permettrait d'accéder au méca- 
nisme du phénomène d’adsorption en première couche. 


Donnet et coll. ont établi [(*), (*)] que l’hélium s’adsorbe sur les substances 
poreuses et que la pression, à laquelle l’adsorptiôn se produit, dépend des 
dimensions des pores. Lespinasse [(*), (*)] a proposé en analysant ces résultats 
expérimentaux une nouvelle méthode de détermination des isothermes 
d’adsorption d’un gaz. Cette méthode est basée sur la détermination de la 
pente à l’isotherme de compressibilité du gaz en présence de l’échantillon 
adsorbant. La valeur de cette pente est reliée à la quantité de gaz adsorbé 
par l'équation 

RT 2, 
VV P +. 

+ AT re 

Vo— Vs dp 


K= 


où V, représente le volume mort de l’appareil, V; le volume de l’échantillon 
et n. la quantité adsorbée. 

Expérimentalement on détermine K en effectuant une légère variation . 
de volume autour du volume V, de l’enceinte de mesure. 

Nous nous proposons de vérifier l’équation précédente en déterminant, 
d’une part les valeurs de K à différentes pressions P (c'est-à à-dire pour diffé- 
rentes quantités de gaz introduites dans V,) et, d'autre part, en calculant K 
à partir de l’isotherme d’adsorption. 

Le gaz utilisé est l’hélium, la température est de 20°C et l’échantillon 
adsorbant est constitué par du graphon (noir de carbone gr: hité à 
2 7000). 

En se plaçant dans un système cohérent d’unités, on obtient les résultats 
suivants : 


TABLEAU. 

K calculé à partir K mesuré 
P (Torr). de l’isotherme d’absorption. directement. 
08:00 sida ruetusa sans 8,36.10—* 10,40.107$ 
10427 encre silent us 8,30 » 9,10 » 
2006 is seen sua 8,32 » - 8,70 » 
200,00: eucisieasdé, 8,33 » 8,40 » 
Ho AO ss repasse 8,34 » 8,30 » 
102,01: sun sereine 8,37 » 8,40 » 
564,24...,,,..... not ,. 8,42 » 8,10 » 
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Ce tableau montre que la concordance entre les valeurs de K calculées et 
mesurées directement est d'autant meilleure que la pression à laquelle les 
mesures sont effectuées est plus élevée; en d’autres termes, lorsque l’iso- 
therme d’adsorption elle-même est mieux définie. 

Nous avons essayé de vérifier la méthode K sur un produit poreux f{le 
noir 4 Sphéron 6») en employant de l’azote afin de déterminer avec une préci- 
sion accrue l’isotherme d’adsorption. Les équilibres d’adsorption sont 
lents à s'établir. Des valeurs négatives de K ont été observées. Ce phénomène 
n’est jamais apparu lors des études antérieures de l’adsorption de l’hélium 
sur les substances solides. 

Nous pensons qu’il traduit les premières étapes de l’adsorption d’un 
gaz sur une surface qui est certainement hétérogène d’un point de vue éner- 
gétique. En effet, les quantités adsorbées ne suffisent pas pour recouvrir 
la surface d’une monocouche. En définitive, la méthode K devrait non 
seulement permettre le tracé des isothermes d’adsorption des produits 
solides à faible surface mais encore donner des indications sur le mécanisme 
même de l’adsorption en première couche. 


(*») Séance du 5 octobre 1970. 

(1) J.-B. DonNET, P. Couperc et E. PAPIRER, Eighith Biennial Conferenee on Carbon, 
Buffalo, 19-23 juin 1467. 

(?) J.-B. DonNET, P. Couperc et E. PAPIRER, J,. Chim. Phys., 64, 1967, p. 1656. 

(3) B. LEsPINASSE, M. OTTERBEIN, E. BROUSSE, J.-B. DonNET, P. Couperc et 
E. PAPIRER, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 1441; J. Chim. Phys., 66, n° 5, 
1969, P. 909. 

(+) B. LESPINASSE, J. Chim. Phys., 65, n°9 10, 1968, p. 1772. 


(Centre de Recherches 
sur la Physicochimie des Surfaces sotides, 
24, avenue du Président-Kennedy, 
68-Mulhouse, 
Haut-Rhin.) 
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CHIMIE PHYSIQUE ORGANIQUE. — Étude de la réactivité d’un gaz avec des 
monocristaux organiques dopés (*). Note (*) de MM. Rocer LAMARTINE et 
Roserr PERRIN, présentée par M. Georges Champetier. 


La réactivité de monocristaux de différents phénols contenant des traces d’acide 
sulfurique, vis-à-vis de l’isobutène gazeux est déterminée. La réaction d’alcoylation 
correspondante est une réaction gaz-solide; elle conduit à une tertiobutylation 
du phénol de départ. Cette réaction se produit au niveau des défauts de croissance 
ou des défauts créés artificiellement et plus faiblement sur les sommets et les 
arêtes. Les faces sans défauts apparaissent comme non réactives. Deux tertiobutyl- 
thymols sont ainsi obtenus. 


L’étude''de la réactivité "de l’état solide organique présente un certain 
intérêt puisque les réactions correspondantes ne peuvent avoir lieu que 
par rupture ou formation de liaisons covalentes alors que les réactions de 
l’état solide minéral sont contrôlées par les phénomènes de diffusion 
d’atomes ou de petits ions (?). Le fait d'employer des monocristaux conduit 
de plus à déterminer les zones réactives de ceux-ci et éventuellement 
à trouver des différences de réactivité suivant les directions cristallo- 
graphiques envisagées. 

La réaction à l’état solide que nous avons étudiée est celle correspondant 
à l’action de l’isobutène gazeux sur un monocristal d’un phénol contenant 
des traces d’acide sulfurique. La production de monocristaux dopés à l’acide 
sulfurique pouvait être réalisée par « zone leveling », méthode qui présente 
l’avantage de conduire à une égale répartition de l’impureté dans le cristal. 
Nous avons cependant préféré opérer à partir de bains fondus ou de solu- 
tions, afin de faire apparaître les faces, arêtes et sommets des cristaux. 

Les monocristaux de méthyl-3 isopropyl-6 phénol ou thymol ordinaire 
ont été obtenus dans une boîte à gants à partir d’un bain fondu de ce phénol 
contenant 2 % d’acide sulfurique. Pour l’orthophénylphénol et le méthyl-3 
isopropyl-4 phénol, nous avons opéré à partir de solutions de ces substances, 
respectivement dans l’éther de pétrole et l’éther éthylique. On doit noter 
que le phénomène de cristallisation ne conduit pas à des cristaux exempts 
d'acide sulfurique comme le montrent les dosages effectués. De plus, les 
cristaux obtenus, réduits en fine poudre, réagissent avec l’isobutène, 
ce qui est une preuve complémentaire de la présence du catalyseur. Parmi 
les monocristaux retenus pour subir l’action de l’isobutène, certains 
présentent des fissures. Ces monocristaux sont placés dans une cellule 
en verre, à la température de 250C, sous vide puis sous une pression 
d’isobutène de 760 mm de mercure. Dans ces conditions, on constate que : 

— Les défauts tels que les fissures constituent des zones particulièrement 
réactives; en même temps que l’isobutène est absorbé, ces fissures se 
creusent et dans certains cas conduisent à une rupture du cristal suivant 
la direction du défaut. | 


972 — Série C . C. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (19 octobre 1970). 





— Particulièrement dans le cas du thymol, les sommets et les arêtes 
s’arrondissent : en quelques minutes, la géométrie du cristal est détruite. 

— Les faces sans défauts ne sont pas réactives. 

. — La création de défauts artificiels sur ces faces, en les rayant avec 
une lame de rasoir par exemple, permet la réaction, confirmant ainsi la 
présence de catalyseur. Cependant le faible taux de transformation déter- 
miné ne permet pas de trouver de différences appréciables de réactivité 
entre plusieurs faces. Des faits ainsi observés, on peut conclure que la 
réaction tend bien à se produire où la liberté de mouvement des molécules 
est la plus grande, l’énergie de déformation étant alors réduite au minimum. 
G. Adler énonce. un résultat analogue dans le cas de réactions provoquées 
par des radiations agissant sur des amides cristallisés (*). Il note en 
particulier que la diffusion la plus importante se fait suivant les défauts, 
ce que nous avons aussi constaté. Le fait que les faces sans défauts ne soient 
pas réactives et qu’elles le deviennent par création de défauts artificiels 
peut suggérer que les forces intermoléculaires assurant la cohésion du 
cristal jouent aussi un rôle dans la détermination de la réactivité. 

La réaction envisagée est bien une réaction gaz-solide. Il faut noter 
en effet que dans le cas du méthyl-3 isopropyl-4 phénol en particulier, 
la température de la réaction, 259C, est inférieure de 869 à celle correspon- 
dant au point de fusion de ce produit, 1110C. 

Le prélèvement d’échantillons localisés sur le cristal par dissolution dans 
l’éther éthylique avec une microseringue, l’analyse chromatographique de 
ces échantillons et la séparation en chromatographie préparative des 
composants nous ont permis, outre la détermination de la réactivité, 
l’obtention de deux tertiobutylthymols que nous avons caractérisés. 
À côté de ces phénols se formaient aussi, et en faible quantité, des éthers 
phénoliques. Dans le cas de l’orthophénylphénol, la réaction n’était pas 
sélective. - 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les deux tertiobutylthymols obtenus ont été 
caractérisés par leur point de fusion, leur analyse centésimale, leur spectre 
de résonance magnétique nucléaire et leur chromatogramme. 

Méthyl-3 isopropyl-6 tertiobutyl-4 phénol. 

Point de fusion : 76-770C. 

Analyse : calculé %, C 81,55; H 10,67; trouvé %, C 81,33; H 10,66. 


R.M.N. : Effectué avec l’appareil « Varian À 60 », T. M. S., spectre 
caractéristique avec les déplacements suivants : 
1,23.10 * : 6 protons des méthyles du groupe isopropyle (2 signaux), 
1,38.10* : 9 protons des méthyles du groupe tertiobutyle, 
2,42.10* : 3 protons du groupe méthyle, 
3,30.10 * : r proton du groupe isopropyle (7 signaux), 
7,10.10 * : 1 proton du groupe OH;. | 
6,71 et 7,30.10 * : 2 protons aromatiques. 


_ 
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Chromatographie : Le chromatogramme du produit permet de lui attribuer 
un temps de rétention ‘très supérieur à celui du méthyl-3 isopropyl-6 
phénol, ce qui conduit à placer le groupe tertiobutyle en para de l’OH 
phénolique; dans ce cas, en effet, le produit préparé a une masse moléculaire 
plus grande que la molécule de départ et l’encombrement stérique du 
groupe OH n’est pas modifié, ce qui correspond bien à un temps de rétention 
plus élevé. 

Méthyl-3 isopropyl-4 tertiobutyl-6 phénol. 

Point de fusion : 113-1140C. | 

Analyse : calculé %, C 81,55; H1r0,67; trouvé %, GC 81,62; H 10,66. 

R.M.N. : Spectre caractéristique avec les déplacements suivants 

1,18.10 * : 6 protons des méthyles du groupe isopropyle (2 signaux), 
1,41.10 * : 9 protons des méthyles du groupe tertiobutyle, 
2,21.10 ° : 3 protons du groupe méthyle, 
3,10.10 ° : 1 proton du groupe isopropyle (7 signaux), 
6,38.10 * : 1 proton du groupe OH, 

6,72 et 7,23.107* : 2 protons aromatiques. 


Le déplacement vers les champs forts du signal du proton phénolique 
est en accord avec l'encombrement du groupe OH dû au groupe tertio- 
butyle. On remarque aussi qu’au proton aromatique situé en méta de l’'OH 
phénolique correspond bien le même déplacement chimique pour les deux 
substances étudiées; ce proton est en effet compris, dans les deux cas, 
entre un groupe isopropyle et un groupe tertiobutyle. 


Chromatographie : Le chromatogramme de la substance permet de lui 
attribuer un temps de rétention légèrement plus faible que celui du méthyl-3 
isopropyl-4 phénol. Ce fait permet de conclure à la présence du groupe 
tertiobutyle en ortho de l’OH phénolique. En effet, dans le cas de la colonne 
polaire utilisée, l’influence sur le temps de rétention de la variation de 
l’encombrement stérique du groupe OH compense approximativement 
l'influence de la variation de masse moléculaire. | 


(*) Séance du 12 octobre 1970. 

(1). Ce travail fait partie de la thèse de Doctorat d’État que prépare M. Roger Lamartine. 
(2) H. MoraAwEerTz, Science, 152, 1966, p. 705. 

(5) G. ADLER, Acla Crysiallographica, À, 25, S 3, 1969, p. 225. 


(Faculté des Sciences de Lyon, 
Groupe de Recherches sur les Phénols, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 

69- Villeurbanne, Rhône.) 





» 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Élaboration de films minces de carbure de Hügg et de 
cémentite par dépôt d’évaporation thermique de fer sur un support très 
mince de carbone et recuit de diffusion entre 300 et 800€. Note (*) de 


M. Berxarn Scauirr, présentée par M. Georges Chaudron. 


Le dépôt par évaporation thermique de fer sur un film mince de carbone 
recueilli sur une grille porte-objet de microscope électronique donne, après recuit 
entre 350 et 4oo°C du carbure de Hägg et, par recuit au-delà de 4oo°C, de la cémen- 
tite. Dans les deux cas la carburation est complète si la durée du recuit est sufti- 
sante. L’addition de silicium élève les températures de formation de ces deux 
carbures. 


La méthode de synthèse généralement utilisée pour préparer la 
cémentite Fe;C, consiste à faire agir un gaz carburant (CO, CO + H:, 
ou CH, etc.) sur du fer réduit ou sur un oxyde de fer à des températures 
comprises entre oo et 6500C [(‘) à (*)]. Trillat et Oketani (*) ont appliqué 
cette méthode pour former des films minces directement observables au 
microscope électronique. 


Notre méthode consiste à disposer un film de carbone d’environ 100 À 
d’épaisseur, obtenu par évaporation thermique sous vide, sur une grille 
porte-objet de microscopie électronique. L’ensemble est placé dans un 
évaporateur « Edwards » type 19 E6. Après une courte période de dégazage, 
nous évaporons du fer pur, puis nous effectuons un traitement de diffusion 
dans l'enceinte même de l’évaporateur. L’épaisseur des films de carbone et 
de fer est difficile à régler. Nous les choisissons cependant de façon à obtenir, 
après diffusion complète, un excès de carbone par rapport à la composition 
stoechiométrique des carbures. Ce carbone en excès se traduit par un halo 
de diffusion. que l’on observe sur les enregistrements microdensitomé- 
triques (fig. 1 a et b). 


L'observation des films minces ainsi obtenus dans notre micros- 
cope électronique « Philips » EM 200 nous a permis de suivre leur homogé- 
néisatlon. 


Le carbure de Häge (pl. L fig. 4 et 5) apparaît dès 3500C. La ferrite dispa- 


raît entièrement dès l'instant que le maintien a une durée suffisante, de 


l’ordre de 4 h. 


La cémentite (pl. I, he. 2 et 3) se forme aux températures supérieures à 
4oo0C. La ferrite coexiste avec la cémentite (pl. II, fig. 6 et 7) pour des 
maintiens de durée insuffisante. 
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En microdiffraction (plage utile de 100 4° environ) les anneaux de Debyc- 
Scherrer sont très ponctués. En macrodiffraction ils sont parfaitement 
continus. Les micrographies (pl. {, fig. 2 ét 4) montrent que le grain du 
carbure de Hagg est plus fin que celui de la cémentite. Le grain de la 
cémentite est d’ailleurs d’autant plus gros que la température de recuit est 
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a : Enregistrement microdensitométrique du cliché de diffraction de la cémentite. 
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b : Enregistrement microdensitométrique du cliché de diffraction du carbure de Hägg. 
L'accroissement du fond continu dans la partie droite des enregistrements 
correspond au halo de diffusion du carbone. 


plus élevée. Naturellement, à haute température, la durée du recuit peut 
être très courte. 


En aucun cas, nous n’observons de texture d'orientation. Ces films 


minces de cémentite ou de carbure de Hägg donnent au diffractographe 
électronique un cliché d’anneaux Debye-Scherrer fins et continus dont les 
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enregistrements microdensitométriques de la figure 1 donnent l’interpré- 
tation. Nous obtenons ainsi, pour la cémentite, les valeurs 


a = 4,520 À + 0,005, b = 5,090 À + 0,005, ce = 6,744 À + 0,005, 


en parfait accord avec celles de Fasiska et Jeffrey (*). Les réflexions inter- 
dites (0k!) telles que k soit impair et (hO!) telles que hk +1 soit impair, 
apparaissent très faibles aussi bien sur les clichés de micro que de macro- 
diffraction par suite du phénomène de double diffraction. 


Un examen plus attentif des micrographies montre des imperfections 
cristallines telles que des dislocations dans un joint de flexion et un joint 


EXPLICATION DES PLANCHES. 
Planche I. 


Fig. 2. — Micrographie électronique d’un film mince de cémentite obtenu par recuit 
de 1h 30 mn à 5640C. Les stries traversant certains grains sont des fautes d’empi- 
lement. | 


Fig. 3. — Cliché de microdifiraction de cémentite, correspondant à la micrographie de 
la figure 2. La taille du grain explique l’aspect ponctué des anneaux de Debye-Scherrer. 


Fig. 4. — Micrographie électronique d’un film mince de carbure de Hägg obtenu par 
recuit de 4 h à 380o0C. 


Fig. 5. — Cliché de microdiffraction du carbure de Hägg, correspondant à la micro- 
graphie de la figure 4. Le grain étant relativement fin, les anneaux de Debye-Scherrer 
sont presque continus. 


< 


Planche II. 


Fig. 6. — Micrographie électronique d’un film mince de ferrite et de cémentite obtenu 
par recuit de 2 h 30 mn à 4200C. La cémentite, en gros grains, apparaît dans une matrice 
de grains fins de ferrite. 


Fig. 7. — Cliché de microdiffraction de ferrite et de cémentite, correspondant à la micro- 


graphie de la figure 6. 


Fig. 8 — Micrographie électronique d’un film mince de cémentite obtenu par recuit 
_de.r5 mn à 8oo0C. Les flèches indiquent un alignement de dislocations dans un joint 
de flexion. 


Fig. 9. — Micrographie électronique d’un film mince de cémentite obtenu par recuit 
de 30 mn à 790o0C. Les flèches montrent une faute d’empilement. 
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Fig. 10 


Variations des températures de formation de la cémentite et du carbure de Hägg 
en fonction de la teneur en silicium. 
Lorsque la durée du recuit est insuffisante la ferrite coexiste 
| avec l’un ou l’autre des carbures. 


de macle (pl. Il, fig. 8) ainsi que des fautes d’empilement dans les grains 
de cémeñtite (pl. [, fig. 2, 8 et 9). | 

La présence de hu dans les films (fig. ro) élève les températures de 
formation du carbure de Hägg et de la cémentite. 


(*) Séance du 28 septembre 1970. 

() Lrpson et PErcH, J. I. S. I., 142, 1940, p. 95 et 144, 1941, p. 309. 

(?) BERNIER et MicHEz, Rev. Met., 46, 1949, p. 819.. 

(5) Drain et Micue, Rev. Met., 49, 1952, p. 585. . 

(*) BRiDELLE et Micnez, Rev. Met., 50, 1953, p. 410 et 51, 1954, p. 298; Comptes rendus 
239, 1954, p. 274. 

(5) FRUCHART, Ann. Chim., 13, n° 4, 1959, P. 1247. 

(5) Osporr, Thèse, Lille, oo à 

() STUCKENS, Thèse, Paris, 1963. 

(5) TRILLAT et OKETANI, Comples rendus, 230, 1950, p. 2203; Métaux Corrosion, 26, 
1950, p. 263; Acta Cryst., 5, 1952, p. 469; Rev. Met., 47, 1950, p. 637. 

(‘) FasiskA et JEFFREY, Acla Cryst., 19, 1965, p. 463. 


(Laboratoire de Métallurgie et Chimie 

du Solide 

associé au C. N.R.S. 

sous le n° 26, 
Groupe de Métallurgie physique, 
ENSMIM, 
parc de Saurupt, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 


C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 16.) Série C — 64 
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MÉTALLOGRAPHIE: — Corrosion intergranulaire de l’aluminium pur dans 
l’eau : cas des joints de flexion symétriques autour de 001 et <011 >. 
Note (*) de MM. JEan-Yves Boos et CLAUDE Goux, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


En soumettant à la corrosion par l’eau chaude des bicristaux orientés d’alu- 
minium, nous avons étudié la pénétration de l'attaque intergranulaire dans des 
joints symétriques de flexion autour de < 001 > et <011 >. Les résultats obtenus 
pour différentes valeurs de la désorientation montrent que certains joints de 
macle présentent à la corrosion intergranulaire une résistance particulière : ce sont 
les macles {111} et { 1131. 


Dans le cadre d’une étude de la corrosion intergranulaire de l’aluminium 
pur dans l’eau chaude, nous avons examiné systématiquement une série 
de joints de flexion, symétriques, entre deux cristaux désorientés d’un 
angle 0 autour de <001>. Sur la figure 1 sont portées, en fonction de 
l’angle 0, les profondeurs des sillons intergranulaires apparus après un 
maintien de 10 h dans de l’eau à 1500C. Les points obtenus, dont chacun 
est la moyenne de quatre mesures, se placent sur trois courbes (a), (b) et 
(c) : elles correspondent respectivement aux pénétrations du sillon d’alu- 
mine dans la direction de l’axe de flexion {001 >, et dans les deux sens de 
la direction normale. L'examen de ces courbes permet d’énoncer les trois 
remarques suivantes : 


19 Le phénomène d’anisotropie du joint en fonction du sens de pro- 
gression de l’attaque intergranulaire, décrit dans une Note précédente (*), 
existe pour toutes les valeurs de la désorientation. 


20 La corrosion intergranulaire dans la direction de l’axe de flexion est 
une fonction de 0, très rapidement variable au voisinage de 0 = 0, et plus 
lentement variable au voisinage de 9 — 90°. Puisqu'il s’agit dans les deux 
cas de joints de faible désorientation, on peut en déduire que les dislocations 
dont 1ls sont constitués ont des propriétés très différentes. 


3° Les joints de macle {012} et {013}, qui correspondent aux désorien- 
tations respectives de 53008” et 36052”, et qui présentent dans certains cas 
des propriétés très particulières (*), ne mamifestent pas, vis-à-vis de la 
corrosion, une résistance remarquable. 

Pour savoir s’il existe néanmoins des joints de macle ayant un compor- 
tement différent, nous avons effectué une étude analogue pour une série 
de joints de flexion, symétriques, entre deux cristaux désorientés d’un 
angle 0 autour de <011>. Nous n’avons mesuré la pénétration de l’attaque 
intergranulaire que dans la direction normale à l’axe de flexion. Les résul- 
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tats obtenus après un maintien de 48 h dans l’eau à 1500C sont portés sur 
la courbe de la figure 2. Son examen permet de faire trois remarques. 


1° Les Joints de flexion autour de < 011 > sont moins sensibles à la corro- 
sion intergranulaire que les joints de flexion autour de <001 >. 


M y profondeur du sillon 
d'alumine intergranulaire 


Lu 


OE Dans la direction de l'axe de 


120 flexion { 001) 
\, O DÉS le See de /a direchon 
110 l 
(c)v .Dans le sens AC PE. 
100 
90 
80 
7 . 
L, u 
60 à 
v, - | 
501@  &/Æ 
à à 
40 ? \ 
/ 
30 | 
20 
10 8 desorientation 
CN autour de 001) 
70 20 30 40 50 60 70 80 90 degrés 
Fig. 1. — Variation de la profondeur du sillon intergranulaire 


avec l’angle de désorientation des deux grains autour de < 001 >. 


20 La courbe présente deux points de rebroussement pour 0 — 70032’ 
et 129032” : 1l s’agit respectivement des macles {111} et {113}. 


30 Elle n’en présente pas pour d’autres valeurs particulières de la déso- 
rientation comme 0 — 109028” qui correspond à la macle {112}. 

Sans que ce soit un caractère général des joints de macle, il en est donc 
qui présentent à la corrosion intergranulaire une résistance particulière. 
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50 
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- 0 - 
30 60 90 120 150 180 degrés 
Fig. 2. — Variation de la profondeur du sillon intergranulaire 


avec l’angle de désorientation des deux grains autour de < 011 ». 


Cette propriété est sans doute en rapport avec la structure des joints. En 
attendant que les études actuellement entreprises à ce sujet (*) permettent 
d’en rendre compte, ôn peut d’ores et déjà constater une bonne corrélation 
entre la courbe de la figure 2 et celle de l’énergie calculée pour les mêmes 
joints (*). 


(*) Séance du 28 septembre 1970. | 

(4) J.-Y. Boos et C. Goux, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1554. 

(2) M. Bisconpt et C. Goux, Mém. scient. Rev. Mét., 65, 1968, p. 167. 

(5) G. C. Hasson, J.-B. GuizLoT, B. Baroux et GC. Goux, Phys. Stat. Soi., (a), 2, 1970, 
p. 551. 

(*) G. CG. Hasson et C. Goux, Comptes rendus, 271, série C, 1970 (à paraître). 


(Département de Métallurgie, 
École Nationale Supérieure des Mines 
de Saint-Étienne, 

158 bis, cours Fauriel, 
42-Saint-Étienne, Loire.) 
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MÉTALLURGIE. — Développement sélectif des piqûres sur un acier inoxydable 
en milieu oxydant chloruré. Note (*) de Mlle Axe Monnier, MM. Henri 
Coriou, GÉRarD Pinarn-LE6ry et GEORGES PLANTE, présentée par M. Georges 


‘Chaudron. 


L’acier inoxydable, en milieu oxydant chloruré, subit une corrosion par piqûres; 
ces sites de corrosion, qui peuvent être nombreux, se repassivent pour la plupart 
au cours du temps; seules quelques piqûres se développent assurant alors une 
protection sacrificielle de l’ensemble du métal. 


En mesurant la répartition du courant ionique au voisinage d’une piqüre, 
I. L. Rosenfeld et I. S. Danilov (‘) ont pu décrire avec précision les diffé- 
rentes phases de ce type de corrosion. Le premier stade, ou initiation, est 
caractérisé par la formation d’un certain nombre de piqûres, mais qui pour 
la plupart se repassivent, progressivement; les zones actives restantes se 
développent alors (stade de croissance) sous forme d’une cavité généralement 
séparée de la solution par une fine pellicule métallique, la destruction de 
cette dernière entraînant une passivation de la piqûre. | 

On a repris cette étude en mettant directement en évidence les échanges 
. de courant qui ont lieu entre les diverses zones de l’acier, en particulier 
entre zones passives et actives. 

Dans ce but, six plaquettes d’environ 30 cm° en acier inoxydable du 
type 18/10 à très bas carbone (C < 0,03 %) ont été prélevées dans une tôle 
de 1 mm d’épaisseur ayant subi un traitement d’hypertrempe suivi d’un 
polissage au papier 120. Elles sont immergées verticalement, à la tempé- 
rature ambiante, dans une solution constamment renouvelée, contenant 
des ions chlorure (CI : r ion-g.l-') et ferrique (Fe** : 0,1 ion-g.["*). Les 
échantillons sont reliés électriquement en un même point par l'intermé- 
diaire de faibles résistances (1 @); dans ces conditions les plaquettes peuvent 
être considérées comme les diverses zones d’une même plaque métallique. 
La chute de tension aux bornes de chaque résistance permet de déterminer 
l'intensité et le sens du courant traversant chacune des éprouvettes. On 
convient d’attribuer un signe « plus » à l’intensité lorsque le courant conven- 
tionnel circule du métal vers la solution. 

Par ailleurs, la somme des intensités pour les six échantillons étant nulle, 
toute modification du courant sur l’un d’eux entraînera, par voie de consé- 
quence, des variations de sens opposé sur les autres. 

Les enregistrements de l'intensité au cours du temps, reportés sur la 
figure 1, sont effectués après 40 h d'immersion; l’aspect du métal est alors 
caractérisé, comme 1l a été montré (?), par la présence de cavités presque 
entièrement séparées de la solution par une mince pellicule. Par destruction 
mécanique de cette cloison métallique, on provoque une diminution bru- 
tale AB (fig. 1 a) du courant traversant l’échantillon correspondant; 


982 — Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (19 octobre 1970). 


a 


cette intervention entraîne donc un arrêt de la réaction de dissolution sur 
cette piqûre, le ralentissement éventuel de la réaction cathodique restant 
négligeable. Si l’on estime à 2 mm° la surface active de ces cavités (base de 
la piqûre), la diminution de l'intensité observée ic1 correspond à une 
variation de la densité de courant locale d’environ 250 mA.cm *, valeur 
comparable à celle mesurée par [. L. Rosenfeld et [. S. Danilov. 


Un deuxième essai (fig. 1 b) consiste à débrancher momentanément 
(entre C et D), puis à rebrancher un échantillon sur lequel la réaction de 
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Fig. 1. — Fluctuations artificielles des courants échangés entre six échantillons 
après 40 h d'immersion, 


dissolution est prépondérante, donc traversé par un courant positif. La 
diminution de l'intensité entre C et D signifie que certaines des surfaces 
actives de cette plaquette, privées de leur liaison avec les zones où prédo- 


minait la réaction cathodique, se sont repassivées. , 


Inversement, en débranchant (entre E et F) un échantillon sur lequel 
domine la réaction cathodique (fig. 1 c), on constate une augmentation 
durable de la corrosion. On peut en déduire que les zones actives des 
autres échantillons exerçaient initialement une protection sacrificielle. 


Les variations de courant, provoquées artificiellement dans les essais 
précédents, permettent donc d’établir une relation entre le courant traver- 
sant un échantillon et l’activité des piqûres s’y développant. À la suite d’une 
telle étude préliminaire, il devient possible d'interpréter les échanges 
électriques existant entre les diverses zones d’un même acier. 


On a reporté sur la figure 2, la variation des intensités après diverses 
durées d'immersion. Pendant les premières heures (fig. 2 a), de nombreux 
points d'attaque couvrent l’échantillon. Les fluctuations très nombreuses, 


æ” 
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mais de faible amplitude, montrent que, dès l’immersion, avant même que 
les piqûres ne soient visibles à l’œil nu, ont lieu des phénomènes de repas- 
sivation. Progressivement, certaines piqûres cessent de croître et les 
fluctuations deviennent moins fréquentes et mieux caractérisées. Ainsi, 
en G ou en H (fig. 2 b), la variation de l’intensité correspond à la repassi- 
vation d’une piqûre. Enfin, ne restent plus en activité que les cavités « sous- 
pelliculaires »; les fluctuations sont alors plus rares mais, comme le met en 
évidence la figure .2 c, plus importantes (points LE et J\. 
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Fig. 2. — Fluctuations naturelles des courants échangés : 
(a) après 5 h d’immersion; 
(b) après 17h; 
(c) arrêt accidentel de l’attaque dans une cavité « sous-pelliculaire ». 


Ainsi, l’évolution de la corrosion par piqûres résulte de deux processus : 
d’une part, la repassivation qui conduit à la diminution progressive du 
nombre des points d’attaque initiaux; d’ autre part, l'accélération de 
la corrosion sur les points restés actifs. 


En liaison avec les résultats précédents, il est possible de proposer une 
hypothèse sur le mécanisme de la corrosion par piqüres. De nombreux 
auteurs [(‘), () à (!‘)] attribuent le développement de la corrosion sur les 
sites initiaux à l'attraction que ces zones anodiques exerceraient sur les 
ions chlorure, augmentant ainsi leur concentration locale. En fait, aucune 
preuve directe n’appuie cette hypothèse. Or, on a montré [(**), (**)], lors 
d’essais effectués en l’absence d’ions agressifs, que l’on pouvait attribuer 
la destruction du film passif à l’action mécanique du flux considérable 
d'ions quittant le réseau métallique. On peut remarquer que les densités 
de courants très importantes mesurées dans les piqûres sont tout à fait 


984 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (19 octobre 1970). 


compatibles avec l’existence d’un processus identique. Dans cette hypo- 
thèse, les ions agressifs diminuent l'efficacité de la couche protectrice, mais 
le maintien en activité de certaines zones particulières n’exige pas une 
plus forte concentration locale de cés ions. En outre, selon le mécanisme 
proposé ici, toute piqüre se repassive dès que la densité de courant y devient 
insuffisante. 


En conclusion, la plupart des piqûres formées sur un acier inoxydable 
en milieu oxydant chloruré se repassivent au cours du temps; ce méca- 
nisme intervient dès l’immersion. Les sites restés actifs assurent alors une 
protection sacrificielle du reste de l’alliage; le maintien en activité de ces 
piqûres est vraisemblablement dû à la très forte densité de courant locale et 
non à un éventuel accroissement de la concentration en ions chlorure. 


(*) Séance du 5 octobre 1970. 

(") I. L. RosENFELD et I. S. DANILoOv, Corr. Sci., 7, 1967, p. 129-142. 

(*) Mie A. MoNNIER, H. Coriou et G. PLANTE, Compites rendus, 264, série C, 1967, 
p. 1683. 

() W. SCHWENK, Corr. Sci., 3, 1963, p. 107-121. 

(t) W. ScHWENK, Corrosion, 20, 1964, p. 129 {-137 4. 

(5) C. EDELEANU, J. Inst. Melals, 89, 1960, p. 90-94. 

(6) W. ScHWENK et G. P1ER, Werkstoffe und Korrosion, 10, 1959, p. 78-81. 

(7) N. D. GREEN et J. Jupp, Corrosion, 21, 1965, p. 15 t-18 t. 

(8) N. D. GREEN et M. G. FoNTANA, Corrosion, 15, 1959, p. 25 t-44 t. 

() J. M. KoLoTyrkKIN, Corrosion, 19, 1963, p. 261 {2267 f, 

() V. M. NovaKkovskKI} et A. N. SoroKiINA, Corr. Sci., 6, 1966, p. 227-235. 

(1) G. PLANTE, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 275-278. 

(?) G. PLANTE, Thèse, Université de Paris, 1969. 


(Commisariat à l’ Énergie atomique, 
Service d’ Étude de la Corrosion 
et d’Électrochimie, 

C. E. N.-Fontenay-aux-Roses, 

B. P. n°6, 
92-Fontenay-aux-Roses, 

Hauts-de-Seine.) 
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GHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymérisation en phase cristalline d'acides 
carboxyliques dérivés du styrène. Note (*) de M. Yves Mere ('), présentée 
par M. Georges Champetier. 


L’acide paravinylsuccinanilique, l’acide paravinylbenzoïque et leurs sels de 
potassium, ont été polymérisés thermiquement à l’état cristallin. Les polymères 
obtenus sont généralement amorphes; cependant, il est possible d’obtenir dans 
certaines conditions, un polymère .cristallin avec l’acide paravinylbenzoïque. 


De nombreux monomères vinyliques sont susceptibles de se polymériser 
à l’état cristallin, à des températures inférieures à leur point de fusion. 

Ces travaux ont fait l’objet de nombreuses mises au point par Chapiro (*), 
Morawetz (*), Magat (*) et plus récemment par Tabata (°). 

L'espoir d’obtenir des polyélectrolytes stéréorégulés nous a conduit à 
étudier la polymérisation en phase cristalline de dérivés du styrène compor- 
tant une fonction carboxylique. : 

Hahn et Fischer (*) ont en effet observé la polymérisation du para- 
acétamidostyrène en phase solide. 

Jakabhazy, Morawetz et Morosoff (*) ont montré que ce monomère, ainsi 
que le parabenzamidostyrène se polymérisent en phase cristalline en donnant 
des polymères présentant une biréfringence et un dichroïsme infrarouge 
avec une orientation syndiotactique possible des substituants. 

À la suite de ces travaux, nous avons essayé de polymériser en phase 
cristalline les monomères suivants 

l'acide paravinylsuccinanilique : 


CH: = CH—- 


—NH—CO—CH:—CH; —COOH 
KO —CHi 


et l'acide paravinylbenzoïque 
a (OO ÿ-COOH 


et leurs sels de potassium. 


À. PoLYMÉRISATION DE L’ACIDE PARAVINYLSUCCINANILIQUE (F 1790) 
ET DE SON SEL DE POTASSIUM. — Le monomère porté à 1300C se polymérise 
au bout de quelques heures, mais la polymérisation s'accompagne d’une 
fusion partielle du produit. 

Le polymère obtenu est évidemment amorphe et son point de fusion est 
compris entre 130 et 1400C. 

Si le monomère est porté à une température inférieure à 1200C, 1l n’y a pas 
de polymérisation effective, même si au préalable ce composé est soumis à 
des doses massives de rayons y (5 Mrd). 
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Le sel de potassium de l’acide paravinylsuccinanilique porté à r400C 
pendant 4 h, ne présente pas de polymérisation notable. 


2. ACIDE PARAVINYLBENZOIQUE (F 1360C). — À la température de 1200C, 
l’acide paravinylbenzoïque se polymérise lentement au bout de plusieurs 
jours et la conversion atteint 98 % au bout de 10 jours. 

Le polymère obtenu est infusible et commence à se dégrader au-delà 
de 2000C. 

Un diagramme de poudre effectué aux rayons X indique une structure 
amorphe. | 

Le sel de potassium du monomère, dans les mêmes conditions, ne présente 
pas de polymérisation notable. 

En revanche, à la température de 100°C, et pendant un temps pro- 
longé (15 jours) et en opérant sur des cristaux de quelques millimètres 
d’arête, nous avons obtenu, avec une conversion de 99 %, un polymère 
présentant une biréfringence en lumière polarisée qui subsiste jusqu’à 350o0C. 

Un cliché de poudre de diffraction de rayon X sur le polymère obtenu 
après. dissolution dans l’éthanol et évaporation du solvant, indique une 
structure cristalline, le cliché est en outre différent de celui effectué sur le 
monomère. 

La viscosité intrinsèque de polymère mesurée dans l’éthanol est 


[nf 31 ml/g. 


Sa masse moléculaire moyenne en nombre déterminée par tonométrie 
est M,— 670, soit un degré de polymérisation moyen DP,— 4,5. 

En conclusion, 1l est facile de polymériser, en phase solide, ces dérivés 
carboxyliques, du styrène, mais, en général, les polymères obtenus sont 
amorphes. 

Avec l’acide paravinylsuccinanilique, la polymérisation qui est assez 
rapide entraîne certainement un échauffement qui provoque la fusion du 
monomère. 

L’acide paravinylbenzoïque au contraire se polymérise beaucoup plus 
lentement et la faible vitesse de réaction permet l’élimination de la chaleur 
dégagée en cours de polymérisation. 

Toutefois, une température de 1200C est trop rapprochée du point de 
fusion pour permettre l’obtention de polymère cristallin. 

En revanche, à 100€, 1! est- possible d'obtenir un polymère cristallin, au 
bout de deux semaines, ce temps pouvant être réduit par irradiation. 

L'analyse par rayon X au moyen d’un diagramme de fibre devrait 
permettre de préciser la tacticité de ce polymère. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE :: : 
SYNTHÈSE DES MONOMÈRES. — a. Acide paravinylsuccinanilique. — 
24 g de paraaminostyrène préparés par la méthode de Sabetay et Minston (®) 
et 20 g d’anhydride succinique sont dissous dans 1 1 de benzène. L’acide 
paravinylsuccinanilique précipite presque aussitôt. 
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Après 24 h à 30C, le produit est filtré et recristallisé dans l’acétate d’éthyle. 


Le rendement après une recristallisation est de 85 % (F 17900) : 


Analyse. 
, 
Calculé %. Trouvé %. 
Céinas reset 65,74 65,87 
LS PR 5,98 6,09 
Ve PR 6,39 6,20 
b. Acide paravinylbenzoïque. — (Cet acide a été préparé suivant la 


méthode décrite par Cazes (*). Toutefois, après la recristallisation, l’acide 
a été purifié par sublimation à 1200C sous 1 mm de mercure. 


Des cristaux lamellaires de 5 mm de côté ont été obtenus par recristal- 
lisation lente dans le benzène en solution concentrée. 


POLYMÉRISATION. — Les monomères sont placés en tube scellé sous 
un vide de 10° Torr. La polymérisation de l’acide paravinylsuccinanilique 
a été évaluée par l'intensité de la bande d’absorption dans l’infrarouge 
de la double liaison du groupe vinyle (920 et g90 cm”). 


La conversion de l’acide paravinylbenzoïque a été déterminée par pesée 
du polymère après élimination du monomère restant par lavage à l’éther 
en_ présence d’hydroquinone. | 


Dans le cas du polymère cristallin, le monomère a été éliminé par subli- 
mation à 1000C sous un vide de 107* Torr. 


(*) Séance du 12 octobre 1970. 

() Travail réalisé avec l’aide d’une bourse O. T. A. N. 

(?) A. CHaAPIRO, J. Polym. Sci., 4, Part C, 1964, p. 1551. 

(9) H. MorAWETz, Physics and Chemistry of the organic solid state, I, Interscience (1963), 
p. 302; II, Interscience, 1965, p. 853. 

(*) M. MaGaT. Polymer., 3, 1962, p. 449. 

(5) Y. TABATA, Advances in Macromolecular Chemistry, 1, Academic Press, 1968, p. 283. 

(5) HAHN et Fischer, Makromol. Chem., 21, 1956, p. 99. 

(7) JAKABHAZY, MORAWETZ et MéROSOrE. J. Polym. Se., 4, Part. C, 1964, p. 805. 

(5) SABETAY et MINsToN, Bull. Soc. chim. Fr., 45, 1929, p. 849. : 

(°) J. CAzEs, Comptes rendus, 247, 1958, p. 1874. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
Faculté des Sciences de Rouen, 
76-Mont-Saint-Aignan, 

Seine-Maritime, 


et Départment of Chemistry, 
Polytechnic Instilute of Brooklyn, 
333 Jay Street, Brooklyn, N. Y., 
U. S. À.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Enthalpies de dissociation des acides acétique et 

benzoïque et structure des mélanges hydroalcooliques riches en eau à 250C. 

Note (*) de M. Lévon Avenixian, MUe Joëcce Morn et M. Jean-Pierre 
Morec, présentée par M. Georges Champetier. 


Les premières mesures, effectuées par l’un de nous (‘), des chaleurs de 
neutralisation des acides acétique et benzoïque en milieu hydroorganique 
conduisaient à d’intéressantes constatations : dans la zone des solvants 
riches en eau, c’est-à-dire pour des concentrations en solvant organique 
comprises entre:les fractions molaires o et 0,2; l’enthalpie normale de disso- 
ciation de ces acides variait de façon non monotone entraînant la présence 
de points singuliers plus ou moins marqués sur les courbes représentatives 
des variations de cette grandeur avec la composition du mélange. 

Le phénomène est particulièrement net dans le cas des solutions d’acide 
benzoïque dans les mélanges eau-éthanol : en effet, si l’enthalpie normale 
de dissociation de l’acide acétique, AH°(CH;—COOH), décroît de façon 
monotone lorsque la fraction molaire de l’éthanol augmente dans le 
milieu, AH9(p—COOH) passe par un minimum net POUrT Tuou7£ 0,1. 

Dans les mélanges eau-méthanol, le phénomène est beaucoup moins appa- 
rent mais l’on peut cependant noter un léger maximum pour l’acide 
acétique et un léger minimum pour l’acide benzoïque sur les courbes 
correspondantes. | 

On est tenté de voir dans ces points singuliers la manifestation des 
variations non monotones de la structure des mélanges hydroalcooliques 
dans ce domaine de concentrations. On sait que les anomalies observées 
dans les variations de nombreuses grandeurs physicochimiques — que 
celles-ci soient propres aux mélanges hydroorganiques ou concernent des 
solutés au sein de ces mélanges — peuvent s’expliquer de la façon suivante : 
les molécules d’un alcool ajouté en faible quantité dans l’eau se comportent 
essentiellement comme celles d’un hydrocarbure soluble et, de ce fait, 
provoquent une augmentation des structures tridimensionnelles dues aux 
liaisons hydrogène de la phase aqueuse (°). Cet effet, naturellement d’au- 
‘ant plus important que le reste hydrophobe de l'alcool est plus volu- 
mineux, conduit à l’existence d’un maximum des structures liées au sein 
du mélange pour une composition du milieu caractéristique de l’alcool 
considéré. | 

Nous avons donc mesuré (*) les chaleurs de neutralisation des acides 
chlorhydrique, acétique et benzoïque dans les mélanges aqueux des 
alcools isopropylique et butylique tertiaire dont les effets sur la structure 
de l’eau sont plus marqués que ceux de l’éthanol. Ces grandeurs permettent 
de calculer les enthalpies normales de dissociation AH des deux acides 


_ 
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faibles qui sont reportées dans le tableau suivant en fonction de X, pour- 
centage en poids d’alcool dans le mélange. | 
On voit que pour l’acide benzoïque, cette grandeur passe par un minimum 
pour des pourcentages en poids d’alcool dans l’eau de l’ordre de 20 pour 
l’isopropanol et de 15 pour l’alcool ter-butylique. La façon la plus nette 
de mettre en évidence les singularités structurales des mélanges hydro- 
alcooliques dans le cas qui nous intéresse est l’étude de la grandeur que 
nous avons notée 00 AH(p—COOH) (*) et qui est, en fait, l’enthalpie : 











TABLEAU. 
; AHY (kJ.mole-1). 
Acide acétique. Acide benzoïque. 

X. . i-PrOH. t-BuOH. i-PrOH. t-BuOH. 
ET —0,35 —0,35 -+0,4 ‘  <+o,4 
Oise +0,2 + 1,5 0,0 ——1,3 
19 varius 0,2 +1,7 —1,3 —3 ,8 
DO itis es +0,2 + 1,3 —2, 1 ‘ —3,6 
DD shui ‘+o,2 _+0,8 +1,7 +3,1 
Jussieu +0,2 : + 1,3 +5,0 +6,3 
Ida 5. —+0,2 + 1,9 +9,5 +8,2 
HO srnéessn . +0,2 +1,7 +7,3 + 8,8 ; 
Assises _— _ + 1,3 — +8,4 
DOsrecaa dose —0, 6 +0,6 +5,9 +9,3 
Orne — 1,7 —0, 4 +4,0 +5,2 


normale de transfert entre l’eau et ces mélanges, de l’équilibre d’échange 
du proton entre les ions acétate et benzoate : 


(D) CH; CO0-+ 9—COOH = CH:COOH + 9 —CO0— 
[ôn A Ha (p—COOH) =AH2(—COOH)—AH (CH:COOH)], 
l’acide benzoïque étant comparé à l’acide acétique pris comme référence. 
Nous avons porté sur la figure les variations de la grandeur sans dimen- 
sion 0 Ah, en fonction des fractions molaires d’alcool dans les quatre 
mélanges hydroalcooliques étudiés : 
Ôn 58 AH (p—COOH) 
Bah —— he —© = hi(9—C00)+ Re (CH: COOH) 
3 « 
— h;(9—COOH) — R:(CH:—CO0-), 


les h, sont les coefficients enthalpiques de transfert () des espèces qui 
interviennent dans l'équilibre (1). On observe sur les courbes des minimums 
nets qui se situent respectivement à des fractions molaires de l’ordre 
de 0,15, 0,08, 0,06, 0,04 pour MeOH, EtOH, 1-PrOH et t-BuOH; ces 
mimmums sont d'autant plus marqués que le poids moléculaire de l’alcool 
est élevé. L'ensemble de ces constatations nous permet de lier leur présence 
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aux phénomènes évoqués plus haut. En effet, les compositions ci-dessus 
correspondent bien à celles des maximums de structure au sein de ces 
mélanges tels que les révèlent les études précédentes sur des grandeurs 
physicochimiques diverses (*). 

Signalons que dans un cas similaire, l’échange du proton entre les anions 
chloracétate et acétate dans les mélanges eau-éthanol, un maximum de 


ôrâht 
+10 


+05 





(ex) O4 x 
® m7 MeOH 
© = Et OH 


+ HD + i.PrOH 
de t-Bu0H 





Variations du facteur enthalpique de transfert de l’équilibre d'échange du proton entre 
les ions acétate et benzoate en fonction de la fraction molaire d’alcool dans les mélanges 
hydroalcooliques. 


# 


la grandeur AH° pour 0,1 a été mis en évidence par L. G. Hepler 
et coll. (5). 

Sans chercher à développer une interprétation de ces observations 
celle-ci peut être abordée sur les bases de celle déjà évoquée et qui méri- 
terait d’être précisée, à propos des variations de la grandeur à, ‘pK dans 
les mélanges hydroorganiques (*). S1 l’on admet que l’enthalpie normale 
d’une espèce en solution est la somme d’incréments caractéristiques de ses 
différentes parties telle que 


H°(9—COOH)= H(—+) + H0(—CO0H), 


il est facile de montrer que l’on est conduit à écrire 


à 


[nr (9—COOH) — 3,3RT 
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‘écart observé à cette règle d’additivité est dû aux interactions entre les 
deux parties de l’espèce, aussi bien sur le plan interne que sur le plan externe. 
On peut donc penser que la grandeur Ô, Ah, sera d’autant plus éloignée 
de zéro que : 
10 les deux acides comparés seront différents; 


20 le solvant sera propre à faire apparaître des interactions externes 
différentes de celles existant dans l’eau entre les deux parties solvatées 
d’une espèce donnée. 


Les variations intervenant sur les différentes espèces peuvent s’annuler, 
et il conviendrait de préciser la participation de chacune à l’écart observé. 

Dans le cas qui nous intéresse, les résultats propres à l’acide benzoïque 
suggèrent que la contribution principale aux minimums observés dans la 
zone des mélanges riches en eau provient du couple 9—COOH, 9—CO0T. 

Plus précisément, on peut penser qu’au sein des mélanges présentant un 
maximum de liaisons hydrogène les interactions externes entre les couches, 
de solvatation des deux parties d’une de ces espèces passent par un 
maximum entraînant un minimum d’enthalpie de celle-ci. 


(*) Séance du 21 septembre 1970. 

(*) L. AvEDIKIAN, Thèse de Doctorat, Clermont-Ferrand, 1970. 

() F. Franxs et D. J. G. Îves, Quart. Rev., 20, 1966, p. 1. 

(#) J. Morin, Thèse de 3e cycle, Clermont-Ferrand, 1970. 

7 (9 J. P. MoreL, J. Chim. Phys., 67, n° 5, 1970, p. 895. 

(6) F. J. MizeRo, C. H. Wu et L. G. HEPLER, J. Phys. Chem., 73, n° 7, 1969, p. 2453. 


(Laboratoire de Chimie générale 
de la Faculté des Sciences 
de Clermont-Ferrand, 

17 ler, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Utilisation de la décharge luminescente pour l'analyse 
spectrographique des matériaux non conducteurs. Note (*) de Mie Mane- 
 Énrrn Rorerr, présentée par M. Marcel Roubault. 


-_ 


L'auteur propose une nouvelle méthode de dosage par spectrographie d’émis- 
sion des constituants essentiels des roches, dans laquelle l'excitation de l’échan- 
tillon est obtenue avec un tube à décharge. La très haute stabilité de la décharge 
luminescente permet l’analyse à temps constant, sans standard interne, et l’absence 
d’auto-absorption autorise le dosage des teneurs élevées. Il n’ y a DERAUEREnt 
aucun effet de tiers-éléments. 


L'analyse spectrographique par émission fait traditionnellement appel 
à l’excitation de l’échantillon par une décharge d’arc ou d’étincelle. Il est 
possible d’utiliser dans le même but l’émission lumineuse d’un tube 
à décharge dont l’échantillon constitue la cathode (‘). Le spectre de la 


— 






DIT 
1 refroidissentent 


joint détancheite 


dispositif pour cathode creuse cupule pour cathode creuse 


—. 
SK 


pièce de fermeture 





20mm 


lueur négative comporte les raies du gaz vecteur et celles du matériau 
cathodique (*), ces dernières fournissant les longueurs d'onde analy- 
tiques. | | 

L’échantillon réduit à une granulométrie inférieure à 60 p.:m est mélangé 
avec 3 fois son poids de poudre de graphite tamisée’entre 60 et 100 4m, 
puis matricé en disque de 25 mm de diamètre et 4 mm d’épaisseur sous 
une pression de 4oo kg/cm* exercée pendant 1 mn. Les surfaces planes 
doivent être aussi parfaites que possible. Le disque est ensuite appliqué 
à la face postérieure du bloc cathodique d’une lampe à décharge métal- 
lhique (*) dont le schéma est donné ci-dessus. Îl y est maintenu par un 
piston à air comprimé. 
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Le tube fonctionne en atmosphère d’argon, sous une pression de 8 
à 9 Torr avec pompage en continu. Les blocs anodique et cathodique sont 
séparés par une feuille de « téflon » d'épaisseur 0,2 mm (*°); le second est 
refroidi par circulation d’eau. Du fait de la géométrie du tube et des 
conditions d'alimentation électrique, la lueur négative occupe l’espace 
anode-cathode au détriment de la colonne positive et des différents espaces 
sombres d’une décharge luminescente classique (*). 

Dans les conditions opératoires choisies, les raies émises sont totalement 
hbres d’autoabsorption, quelle que soit la teneur de l’élément émetteur. 
Les courbes de dosage ont donc la même pente depuis les faibles jusqu’aux 
fortes concentrations. 

Dans une première phase d'investigation, les spectres ont été enregistrés 
sur plaques avec un appareil à prismes dont la fente d’entrée comporte 
un filtre à trois facteurs de transmission, de manière à pouvoir travailler 
dans la partie linéaire de la courbe caractéristique d’émulsion. 

Appareillage utilisé : 

— Lampe à décharge « RSV » (type HKL) avec balayage d’argon U sous 
une pression de 8 Torr. Alimentation électrique stabilisée : 4oo V 
et 200 mA. 

— Spectrographe « SGO» (type UV 120) avec plaques Kodak » IN et 103-0. 
Pose : 2 mn. Le trou chromatique de ces émulsions ne permet pas le 
dosage du sodium. 

Les longueurs d'onde utilisées au densitométrage sont les suivantes : 


SR 2 881 À Casse D 3 933 À 
Assis 3 944 MB: usine miss 2 852 
Fes iéiusssness 3 021 Rime dinasidouas 7 699 


Les courbes de dosage ont été. tracées pour les domaines de concen- 
trations suivants : 


S10 2 ses 8-80 % : CaO ss... 2—40 % 
Al OSrscouotés esse 2—50 MyO Sa vedhiessus 2—40 
Fe 0323 imssouss 5—20 NaO suites I—10 


à l’aide de roches-étalons françaises et étrangères, d'échantillons analysés 
par voie chimique et de mélanges d’oxydes. L'ensemble couvre la gamme 
des roches acides aux ultra-basiques ainsi que des séries de sédiments 
silicophosphatés. Pour un élément donné, les points s’alignent sur la 
droite de dosage quelle que soit la nature du matériau analysé. Il n’a pas 
été constaté d'effet de tiers-éléments. L’écart-type relatif est, dans tous 
les cas, inférieur à 5 %. Cette valeur s’explique par l’emploi de l’émul- 
sion 103-0, de rapidité élevée, mais dont la possibilité d’exploitation 
quantitative est très moyenne. Il est certain qu'en utilisant des photo- 
multiplicateurs ce résultat pourrait être considérablement amélioré. 
C. R., 1970, 2° Semestre. (T, 271, N° 46.) Série C — 65 
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Il convient d’insister sur la nécessité d'utiliser des disques-échantillons 
de surface lisse, car des aspérités entraînent la formation de petits arcs 
parasites, dont l’émission fausse les résultats de l'analyse. Il faut également 
veiller à la reproductibilité granulométrique de l’échantillon et du graphite, 
ce dernier devant évidemment être de pureté suffisante. Le gaz vecteur 
ne doit pas contenir d'oxygène. 

En conclusion, la décharge luminescente constitue pour la spectro- 
graphie d'émission une source d’excitation particulièrement intéressante, 
caractérisée par une très haute stabilité. Elle permet des dosages dans 
une gamme de teneurs très étendue et, dans le cas des matériaux non 
conducteurs, elle réduit considérablement la durée des manipulations, 
du fait qu’on peut se dispenser de standard interne. La commodité de sa 
mise en œuvre convient au travail de série. 


(*) Séance du 21 septembre 1970. 

() F. T. Brrks, Spectr. Chim. Acta, 6, 1954, p. 169-179. 

(?) H. J. ErcaHorr et R. VoxerT, Erfahrungen mit einer Ganzmetall Hohlkathode fur 
Spektrochemische Zweck (IXe Colloquium.Spectroscopicum Internationale, G. A. M. S., III, 
Lyon, 1961, p. 309-317). 

() GRIMM, PFUNDT et Rrrzz, Neue erfahrungen mit einer Glimmentladungslampe mit 
Hokhlkathodenzusatz in der emissions Spektroskopie (XVe Colloquium Spectroscopicum 
Internationale, Madrid, 1969). 

(+) C. C. VAN Voonrxis et À. G. SHENSTONE, Rev. Sci. Instr., 12, 1941, p. 257-263. 


(Direction des Productions, 
B. P. n° 4, 
: 92-Châtillon-sous-Bagneux, 
Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Déformation octaédrique par effet Jahn-Teller, évolution 


des distances (Me—O), et des paramètres cristallins dans le système : 
t ZnMn,0,, (1—t) Zn:SnO,. Note (*) de MM. Marc Nocuës et Paur 
Poix, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude de la solution solide : { ZnMn2 O4, (1 — f) Zn» SnO, a mis en évidence 
un domaine de phases cubiques pour { << 0,50, et un domaine de phases quadra- 
tiques pour 0,5 St<1:1. Les valeurs des distances « métal-oxygène » en site 
octaédrique, montre que la déformation de l’octaèdre d'oxygène et la déformation 
de la maille par effet Jahn-Teller (:) dû à l’ion Mn'+, sont en relation directe. 


4 


Les cations à structure électronique 3d', de métaux de transition, sont 
susceptibles d’induire une déformation de la maille spinelle par effet 
Jahn-Teller (‘); dans le cadre des travaux réalisés au laboratoire sur les 
oxydes mixtes contenant de tels cations (?), nous avons entrepris l’étude 
du système t ZnMn;0,, (1 — t) Zn: SnO,, en vue d’établir l'influence de 
la concentration en ions Mn** sur le passage de la structure quadratique 
type haussmanite de ZnMn,O, [(*}, (*)], à la structure cubique type spinelle 
de Zn:5n0O, [(°), (*)]. Le mécanisme de substitution peut s’écrire schéma- 
tiquement : 2Mn°** + Zn* + Sn”. Nous nous proposons, dans cette Note, 
d'étudier l’évolution de la structure quadratique en fonction de cette 
substitution. 


Les différents termes de la solution solide ont été synthétisés à l’air par 
recuit à une température voisine de 1100°C, du mélange des oxydes 
mixtes ZnMn,O, et Zn:SnO,, pris en proportions calculées. Les échan- 
tillons, soigneusement broyés, sont recuits à une température déterminée 
en nacelle de platine et trempés à l’air, puis contrôlés par pesées et par 
analyse aux rayons X. Nous n’avons pu obtenir des phases exemptes 
d’impuretés, pour les termes de composition t = 0,50 à 0,60, qu'après 
un recuit de stabilisation à goo°C. Ceci est dû au fait que environ un site 
octaédrique sur deux est occupé par un atome de manganèse; cette dilution 
_affaiblit les énergies d’interaction entre sites déformés et déstabilise Mn°*, 


® A ° L ® * ’ 1 100°C 
ce qui entraîne soit une réduction à haute température : Mn°*—> Mn°*, 


soit une oxydation à basse température : Mn**“*Mn°* ; les zones de 
stabilité propres aux états d’oxydation du manganèse rencontrés lors de 
l’évolution thermique de MnO, semblent se retrouver. 

L'étude paramétrique a permis de suivre l’évolution de la déformation 
quadratique en fonction du taux de substitution; les valeurs des paramètres 


cristallins. : c, a et a’— ayÿ2, des phases quadratiques obtenues sont 
présentées dans le tableau I. 
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TABLEAU I. 
Ésesos 1. 0,80. 0,65. 0,50. Précision. 
CAN se éenesse: 9,236 9,117 9,003 8,858 0,005 
d'Air csessiiessse 5,722 5,787 5,850 5,939 0,004 
a’=ay2 (À)........... 8,090 8,181 8,272 8,398 0,006 
(Composé de référence : NaCI, a = 5,639 À.) : 


L'étude des intensités de raies des différents oxydes mixtes préparés, 
réalisée par traitement de nos mesures sur ordinateur « I. B. M. » 360 
du C. LR. C.E., a permis d’atteindre la distribution des cations dans les 
sites cristallographiques et la valeur des paramètres de position x et z, 
de l’anion. Pour tous les termes étudiés, la distribution des 4 cations », 
en fonction de la composition, est la suivante : 


(Zn#+) [Znéts, Mnif; Snff_o] O:, 


les valeurs de c, a, x et z permettent de mettre en évidence deux distances 
différentes « métal-oxygène » en site octaédrique : quatre distances courtes 
identiques : (Me—0O,),—6,, et deux longues identiques : (Me—O;),— B; ; 
les résultats obtenus et le rapport des paramètres de maille c/a', sont 
présentés dans le tableau suivant, en fonction de la composition de la 
solution solide : 


TABLEAU II. 


Fa, LAS 

li Le Ze Bye Be B, a’ 
Poidesdbaesss 0,227 0,386 1,935 2,217 1,145 1,141 
0,80: .. 0,232 0,382 1,982 2,218 1,118 1,114 
DOSssdissese 0,238 0,381 2,020 2,200 1,089 1,088 
0, 10; 0,240 0,379 2,060 2,180 1,058 1,054 


(Az = Az = + 0,002; radiations ÀK« du cuivre.) 


* 


Aux erreurs expérimentales près, les deux rapports : c/a’ et G:/B4 sont 
identiques, quelle que soit la composition; ce résultat montre clairement 
que la déformation quadratique de la maille, due à l’effet Jahn-Teller 
coopératif, est en relation directe avec la déformation de l’octaèdre 
d'oxygène, dans le domaine de composition étudié. 

D’autres résultats, d'ordre cristallographique, ont été obtenus; ils 
concernent la transformation « quadratique-cubique »; nous pensons 
que le passage d’une structure à l’autre est probablement du premier 
ordre; en effet, une étude aux rayons X en fonction de la température, 
réalisée sur le composé Zn:,;, MnSn:,50,, montre au moment de la trans- 
formation la coexistence de deux phases : l’une cubique type spinelle, 
l’autre quadratique type haussmanite; remarquons que pour obtenir la 
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réversibilité de la transformation « cubique-quadratique », nous avons dû 
opérer sous vide primaire, ceci à une température n’excédant pas 7000C 
environ. | 

Les mesures de paramagnétisme confirment l’état de « haut spin » du 
manganèse : Cyur7£ 3,20; ce résultat est en bon accord avec l'existence 
d’une déformation de type Jahn-Teller pour un cation de transition de 
structure électronique 3d*. 

Le domaine cubique pour t < 0,50 a également été étudié, aussi bien 
sur le plan cristallographique que magnétique; cette étude fera l’objet 
d’une- prochaine Note. 


(*) Séance du 12 octobre 1970. 

(*) H. A. JAHN et E. TELLER, Proc. Roy. Soc. (London), A, 161, 1937, p. 220. 

(2) -J. C. BERNIER et P. MassarD, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 498. 

(5) P. F. BonyErs, Thèse, Leiden, 1957. 

(+) A. P. B. SINHA, N. R. SANJANA et A. B. Biswas, Acta Crystall., 10, 1957, p. 439- 49, 
(5) T. F. W. BaARTH et E. PosJNAK, Z. Cristall,, 82, 1932, p. 325-341. 

(6) P. Porx, Thèse, Paris, 1965; Ann. Chim., 13, n° 10, 1965. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
= Bât. 420, 
Faculté des Sciences, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude de systèmes M.,-TiS: (M métal alcalin ou élément 
de transition de la première période, o < x1) : les surstructures MTi,S, 
et M,Ti,S,(M = Fe, Co, Ni). Note (*) de MM. Micuez Danor et JEAN 


RouxEL, présentée par M. Georges Champetier. 


Les dérivés MTiSs et M;Ti,Ss (M = Fe, Co, Ni) ont été élaborés. Leur struc- 
ture est étudiée et comparée à celle des phases correspondantes MTiS.. 


Dans le cadre d’une étude générale des possibilités d’accueil de la struc- 
ture Cd 1, de TiS: nous avons considéré divers systèmes M,TiS:, systèmes 
que l’on peut regrouper en deux ensembles : 


— les systèmes métaux alcalins-TiS:, étudiés par action sur TiS, de 
solutions de métaux alcalins dans l’ammoniac liquide, mènent à des compo- 
sés intercalaires mentionnés dans une publication antérieure (‘); 


— les systèmes mettant en œuvre un élément de transition, étudiés 
par voie sèche, et dont l’interprétation doit se faire sur la base d’une filiation 
structurale Cd I,-NiAs. 


Le type structural CdI; comporte des sites octaédriques vides qui per- 
mettent de l’assimiler à une structure NiAs à lacunes ordonnées : l’occupa- 
tion de ces sites est susceptible de mener à la limite à un édifice arsémiure 
de nickel. Toutefois Bénard et Jeannin (*) ont montré que dans le cas précis 
du titane une telle filiation structurale continue ne pouvait être avancée 
pour rendre compte d’un système métal-soufre particulièrement complexe. 
Bertaut (*) a établi que, pour une occupation partielle des sites, l’état le 
plus stable correspond à un ordre entre sites demeurés vides et sites 
désormais occupés. Des déformations monocliniques apparaissent par 
ailleurs très souvent. Un tel phénomène a été étudié de façon systématique 
par Chevreton (*). Il a été observé récemment par Wold (*) dans les ternaires 
FeTi:5:, CoTi5, et N1T1:94. 

L'étude des systèmes M,Ti1S:(0 <x-Zr et M = V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni 
nous a permis de caractériser deux autres types d'ordre pour les composi- 
tions Mi, T1S:(MTi,Ss) et Mho,r5 T19:(M:3Ti,Ss) dans le cas du fer, du 
cobalt et du nickel. 


Ces dérivés ont été obtenus par réaction directe entre l’élément de tran- 
sition et le disulfure de titane. A cette fin, des quantités soigneusement 
pesées du métal M pulvérulent très pur et de T1S:, ont été finement mélan- 
gées et soumises à plusieurs cycles de chauffage de 5 jours chacun, à goo°C 
en tubes scellés de silice. Chaque période de chauffe est précédée d’une agi- 
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tation prolongée des tubes, lesquels sont par ailleurs revêtus à l’intérieur 
d’un mince film de carbone. Les produits de réaction sont dans tous les cas 
gris noirs. Les spectres X ne présentent aucune raie attribuable au métal M. 
Ïls ne laissent aucun doute sur l’isotypie des phases de la série M, :, entre 
elles et sur celle des phases de la série M, ;, entre elles. 


En opérant des recuits prolongés sous pression d’iode nous avons pu obte- 
nir des monocristaux pour les dérivés du cobalt. L’analyse chimique faite 





MTi:Ss; ——. MTi STE ————— M; Ti: Sa. 


sur ces cristaux a permis de vérifier qu'ils avaient bien la même composition 
que la poudre dont ils étaient issus. | 


Ces cristaux ont été soumis à une étude radiocristallographique. L’étude 
des figures d’axes de cônes, puis des diagrammes de Laue, permet de 
caractériser dans chaque cas, une déformation monoclinique de la maille 
de départ. Les paramètres déterminés à l’aide de diagrammes de Weissen- 
berg et de précession de Buerger et affinés sur spectres de poudre, sont 
rapportés dans le tableau. Les valeurs relatives aux dérivés du fer et du 
nickel ont été déduites des spectres de poudre par isotypie avec les dérivés 
du cobalt. Les densités ont été mesurées selon la méthode mise au point 


par M. Pouchard, L. Rabardel et P. Hagenmuller (*°). 
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Si l’on désigne par a’ et c’ les paramètres de la maille hexagonale de TiS:, 
les réseaux des phases MTi,S, peuvent être envisagés comme des surstruc- 
tures dérivées de la maille orthohexagonale et définies par des périodicités 


a=2a V3, b—2a,c—2c". 


TABLEAU. 

Composé. a(A). b(À). c(À). B. de des Z. 
FeTisSs...... 11,81 6,83 11,40 90,40 3,64 3,62 4 
CoTisSs...... 11,78 6,81 11,24 90,25 3,74 3,95 4 
NiTiuSs...... 11,78 6,79 11,28 90,30 3,73 : 3,77 4 
Fe:TiSs,.... 11,84 6,85 23,20 90,30 4,35 4,21 8 
Co: Ti Se. .... 11,92 6,85 22,46 90,35 4,53 4,46 8 
NisTiSs..... 12,03 6,92 22,90 90,10 4,35 4,30 8 


Pour les phases M,Ti,S, les périodicités a et b sont conservées (2a’ ÿ3 
et 2 a‘) mais l’ordre selon c doit désormais être pris égal à 4 c’ pour 
rendre compte de toutes les distances observées sur les diagrammes de 


poudre. 


Pour les phases MTi,S, avec M = Fe, Co, Ni, Wold (") a observé égale- 
ment une surstructure dérivée de la maille orthohexagonale avec les pério- 
dicités a — a’ ÿ3, b—b', c—92c. Il attribue à ces dérivés un réseau du 
type M:X, défini par Chevreton (‘). Les types de surstructures observés 
pour nos dérivés, les dimensions des mailles ne laissent aucun doute sur la 
parenté des phases MTi,S, et M;Ti,S, avec les types structuraux 
M; X, et M; X, indiqués par Chevreton (‘). On peut faire l’hypothèse de 
structures lacunaires ordonnées (M C:) Ti,S4 et (M: 0) T1,S3, où l’élément 
M occupe des sites disponibles de la couche précédemment vide. Cependant, 
ces schémas, s’ils sont les plus simples, ne sont pas les seuls que l’on puisse 
avancer. On peut également envisager la possibilité d’une substitution du 
titane par le métal M avec migration du titane ainsi substitué dans des 
site de la couche préalablement vide. Les déterminations cristallographiques 
actuellement en cours doivent nous permettre de lever cette indétermi- 
nation. 


En rapportant les paramètres des dérivés MTi,S,, MTi,S, et M, Ti,S:, 


à un même ordre de grandeur (2 a’ ÿ3,2a',2c surla figure), on peut tracer 
des courbes rendant compte des variations des paramètres a, b, c et du 
volume de la maille en fonction de la nature du métal M. Ces courbes mettent 
en évidence un minimum correspondant à M — Co, particulièrement net 
en ce qui concerne le paramètre c et le volume de la maille. L'observation 
de ce fait, rapproché de l’occupation probable des sites octaédriques par 


_— 
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l'élément M suggère l’existence d’un état bas spin. Diverses études physique 
sont en cours afin de vérifier la justesse de cette hypothèse. 


” (*) Séance du 5 octobre 1970. 
(*) M. DANOT, ANNIE LE BLanc et J. RouxeLz, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2670-267: 
(2) Y. JEANNIN et J. BENARD, Adv. Chem. Ser. U. S. A., 19, 1963, p. 39. 
(5) E. F. BERTAUT, Acta Cryst.; 6, 1953, p. 557. 
(*) M. CHEVRETON, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 90, 1967, p. 592-597. 
(6) R. H. PLovnick, M. VLiassEe et A. Wozp, Inorg. Chem., 7, 1968, p. 127. 
(6) M. PoucaRD, L. RABARDEL et P. HAGENMULLER, Brevet C. N. R. S., 1965. 
(7) G. BEropias et M. CHEVRETON, Comptes rendus, 261, 1965, p. 2202. 


(Laboratoire de Chimie minérale. Z 
Faculté des Sciences, 
38, boulevard Michelet, 
4A4-Nantes, 
Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Un nouveau nitrure double contenant du gallium : 
Mg:GaN:. Note (*) de MM. Parnicx VerDier, Rocer Marcuanp et JEAN 
Laws, présentée par M. Georges Champetier. 


Le nitrure double Mg: GaN;: a été préparé par action réciproque du nitrure 
de magnésium et du nitrure de gallium et identifié par analyses radiocristallo- 

aphique et chimique. Ce nouveau composé de couleur vert foncé est sensible 

l’humidité et donne par réaction avec l’oxygène un mélange d’oxyde de magné- 
sium et de gallate MgGa:0O4. 


De nombreux composés ternaires mettant en jeu un métal de transition, 
le gallium et l’azote ont été décrits dans la littérature mais ces phases 
s’apparentent aux alliages, l’azote y intervenant généralement pour stabi- 
liser un type structural déterminé. Un seul nitrure double contenant du 
gallium est actuellement connu. De formule Li; Ga N:, il a été préparé 
par Juza et Hund (*) par action de l’azote sur l’alliage de composition Li; Ga. 
Les nitrures simples Li, N et GaN ne donnent lieu, d’après ces auteurs, 
à aucune combinaison. 

Nous avons effectué la synthèse du dérivé Mg; Ga N; par action mutuelle 
du nitrure de magnésium et du nitrure de gallium. Mg; N, est obtenu de la 
façon habituelle, par chauffage à 950-800°C de métal en poudre en atmos- 
phère d’azote pur et sec. Nous avons choisi pour préparer le nitrure Ga N à 
température aussi basse que possible, de faire réagir l’ammoniac sur Ga: 0; 
à go00€ (*?). | | 

Le seuil de réaction entre les deux nitrures se situe aux environs de goo°C, 
c’est-à-dire à une température où la sublimation de GaN, et surtout de 
Mg: Na, devient non négligeable. C’est ce que confirment nos premières 
expériences dans lesquelles le mélange des produits initiaux, placé en 
nacelle d’alumine, était chauffé en enceinte non isotherme, sous vide ou 
sous courants gazeux, entre 900 et 10000C. Dans ces conditions, le nitrure 
double est souillé de quantités plus ou moins importantes de nitrure de 
gallium tandis que dans les parties froides de l’appareil sont récupérés Mg; N:, 
GaN, voire même Mg;:GaN; provenant d’une combinaison des nitrures 
simples en phase gazeuse ou de la sublimation du nitrure double. 

L'étude a donc été effectuée en tubes scellés. L’acier inoxydable ne 
convient pas car le nitrure de gallium y diffuse complètement et très facile- 
ment. Nous opérons dans des tubes de silice, scellés sous vide de 10? Torr 
et placés entièrement dans la zone isotherme du four. Un mélange pulvéru- 
lent d'environ 1 g dont la composition correspond à Mg, N;/GaN —x=—1 
y est chauffé pendant 48 h à 93o°C. A cette température l’attaque superfi- 
cielle de la silice par le nitrure de magnésium reste encore très faible. Elle 
est suffisante cependant pour que subsiste, à coté du nitrure double Mg. Ga N;, 
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un peu de Ga N libre dont la teneur évaluée par analyse chimique ultérieure 
est de quelques parties pour cent. Cette impureté paraît d’ailleurs beaucoup 
plus importante à l’analyse radiocristallographique. Nous avons tenté 
d'éliminer cet excès de GaN en augmentant la valeur du rapport x 
jusqu’à 2,5. La disparition des dernières traces de GaN est très difficile 
à obtenir et la purification ultérieure de Mg; Ga N; quasi impossible car le 
nitrure ternaire se détruit en même temps que Mg,N, lors du lavage par 
une solution saturée de chlorure d’ammonium dans l’alcool absolu. 

Le pastillage sous 10 t/cm? des mélanges initiaux n'apporte aucune 
amélioration à la formation de Mg: Ga N; ; 1l provoque au contraire l’appa- 
rition de gallium élémentaire dont la présence semble en outre empêcher 
la progression normale de la réaction entre le nitrure de magnésium et le 
nitrure de gallium non dissocié. Une augmentation de la pression de vapeur 
de GaN, par élévation de la température de réaction au-delà de 95o°C, 
s’accompagne aussi d’une dissociation et possède la même influence inhi- 
bitrice vis-à-vis de la réaction (1). 

Ces observations viennent à l’appui de celles qui ont été effectuées par 
plusieurs auteurs [(*) à (*)] au cours d’études systématiques sur la stabilité 
du nitrure de gallium. | 

Mg: Ga N, obtenu sous la forme d’une poudre vert foncé selon 


(1) | Mg: NN: + GaN = Mg GaN;: 


est caractérisé par un diagramme Debye-Scherrer original (tableau). 


TABLEAU. 


Diagramme Debye-Scherrer de Mg;:GaN3(K2 Cu). 


I I I I 

d (A). ï, d (À). 1 d (A). FL d (A). 1, 
8,58..... 35 di Pics . 30 1,67..... 5. 5 1 37e 15 
A 20e 20 2, T4 os: . 60 UT PRE so. 15 1,90 652 5 
DO sc 95 TO iv . 15 1:90, . 25 TO 45 
2,094 80 TS . 30 1 40x22 . 15 1,29:,55. <5 
2,002: 20 1 72664  : LA osis PE: 1,20 2.5 5 
2 Duck 55 1,70..... . 85 lite, . 10 129650 5 
2,29 ..... 100 


Aucune autre phase n’a été mise en évidence dans le système Mg; N;-Ga N 
dans les conditions où nous opérons. Les analyses ont été effectuées après 
dissolution du produit dans l’acide chlorhydrique concentré et chaud; le 
nitrure de gallium libre, restant inattaqué dans ces conditions, peut être 
séparé puis pesé et 1l en a été tenu compte dans l’expression des résultats. 
Gallium et magnésium sont déterminés simultanément par complexométrie 
à pH 10 en présence de noir d’ériochrome ; à pH 4,5 en présence de dithizone, 
seul intervient le dosage du gallium. Le magnésium est donc obtenu par 
différence. L’azote est libéré dans sa totalité comme ammoniac. 
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Voici les résultats : 

GaN : 2-4 %, Me:GaN;, calculé %, Mg 30,50; Ga 37,95; N 22,75; 
trouvé %, Mg 39,45; Ga 36,95; N 21,75. 

Mg: Ga N, est sensible à l’humidité atmosphérique et il perd de l’azote 
sous forme d’ammoniac. Son hydrolyse dans l’eau distillée est complète 
après quelques jours. 

La réaction avec l’oxygène a été suivie par thermogravimétrie. Elle 
commence vers 6000C. On obtient à 900°C un mélange constitué d'oxyde de 
magnésium et de gallate Mg Ga:0, selon 


(2) 2Mg:GaN: + 9/20: —+ 5MgO + MgGaOi+ 3NT 


La variation de masse observée est en excellent accord avec la variation 
calculée d’après cette réaction. 


(*) Séance du 12 octobre 1970. 

() R. Juza et F. Hunp, Z. anorg. allgem. Chem., 257, 1948, p. 13. 

() R. C. ScHOoNMAKER et C. E. BURTON, JZnorg. Syn., 7, 1963, p. 16. 

(3) Z. À. Muni, U. S. At. Energy Comm. U,. C. R. L.-10702, 1963. 

(+) Z. A. Munir et A. W. SEARCY, J. Chem. Phys., 42, 1965, p. 4223. 

(5) R. C. SCHOONMAKER, À. BuuxL et J. LEMLEY, J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 3455. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes, 
Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la synthèse et la tautomérie de certains dérivés 
du sélénophène. Note (*) de MM. Jean Morez, CLauDE PauLuIER, DANIEL 


SEmARD et Pau Pasrour, transmise par M. Georges Champetier. 


Nous décrivons la synthèse de l’oxo-3 sélénolène-4, des mercapto-2 et -3 sélé- 
nophènes et des formyli-2 hydroxy-3 et acétyl-2 hydroxy-3 sélénophènes. 


Nous avons préparé l’oxo-3 sélénolène-4 par les trois voies suivantes 
à partir du bromo-3 sélénophène : 


OtBu 0 OCH, 
H8 
{ J (1) Û | Ten — { J 


de 
1) Bu Li 
2)MgBre 8)CHg COst Bu (ID) | H505 as 
Br B(OH)» Br 
[ j, Doads F | [ | 
s 2) B(OBu)a s | à 


La désalkylation (I) a lieu en présence d’acide p-toluène sulfonique, 
alors qu’en (IT) elle se fait en milieu aqueux, la source de protons étant 
l’amberlite (H*). La transformation (III) consiste en une oxydation par 
l’eau oxygénée d’un acide boronique. L’étude du spectre de RMN de l’oxo-3 
sélénolène-4 dans le chloroforme, montre que ce composé n’existe que sous 


cette forme, alors qu’on pourrait penser à une structure hydroxylée ou au 
moins à un équilibre des formes tautomères : 


= UC 


se 


Le formyl-2 hydroxy-3 sélénophène et l’acétyl-2 hydroxy-3 sélénophène 
sont préparés grâce aux réactions suivantes. 


Il est remarquable que les composés À et B existent ex dusitoment sous 
la forme de dérivés hydroxylés et non d’oxosélénolène contrairement 


{-butoxy-3 sélénophène............ Éos 53° 


\ 


Formyl-2 f-butoxy-3 sélénophène... 1 62° 


Formyl-2 hydroxy-3 sélénophène... F  104° 


Acétyl-2 f-butoxy-3 sélénophène..., Éo,5 1040 


| 


| 


| 


| 








TABLEAU. 
C, H,, OSe. 
Cale. Tr. 
C47,30 4 
? Éd Thiol-2 sélénophène........... Hs 
H 5,94 5,9 
C, H,,0,Se. 
Cale. Tr. 
C46,76 47,0 
7 7 Thiol-3 sélénophène.............. 
H 5,23 5,0 
C,H,0, Se. 
SR 
Cale, Lt: 
C 34,31 34,8 | 
Oxo-3 sélénolène-4 . sevssacvsescvess 
H 2,30 2,5 
C,H,,0,Se. 
EE 
Cale. Tr. 
C48,98 48,8 
: ? Acétyl-2 hydroxy-3 sélénophène... 
H 5,795 5,7 


F 


549 


| 


| 


| 


| 











C,H,Ses. 
Calc. Tr. 
C29,45 29,5 
H 2,47 2,5 
C,H,Ses. 
EE 
Cale. Tr. 
C 29,45 29,8 
H 2,47 2,4 
C,H, OSe. 
Cale. Tr. 
C32,67 33,2 
H 2,94 3,10 
C.H,0;,$Se. 
Cale. Tr. 
C38,11 38,5 
H 3,20 3,4 


D 819S — 9007 


*(OL6T 9140700 6T) TLS ‘+ ‘SIG 9S ‘PUY ‘UD 
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OtBu EX Bu 


_Buli Li 
Cha: 
‘ DCHg-CO-NC 
D DMF 
? 2)H3 se 
2) H30® 
OtBu 
se ” 
| \ CHa 
7 
Sé CHO — 5e | 
. @ 
OH : 98 
[ (B) | \ Ca 
CHO C 


se 
0 


à ce que nous avons précédemment observé à propos de l’oxo-3 sélénolène-{ 
L'étude des spectres infrarouges de ces composés montre une importante 
chélation entre l’hydroxyle et le groupement carbonyle. Les mercapto- 
sélénophènes sont préparés par action du soufre sur le dérivé lithié comme 
l’indiquent les schémas suivants : 


QE OL CL 
(D D 


sé Br DH 0® 


FT 1) BuLi ji 
U LI 
[Ii à — U] 
Se 3) H30% Se 


Le mercapto-3 sélénophène (1) existe en fait en équilibre avec la forme 
thione tautomère (2). Par contre, aucune tautomérie n’est observée dans 
le cas du mercapto-3 sélénophène. 


Nous remarquons, en outre, que l’étude de ces dérivés hydroxylés ou 
des mercaptans correspondants devrait nous permettre de situer l’énergie 
de résonance du sélénophène selon la séquence benzène > thiophène > sélé- 
nophène > furanne. 


(*) Séance du 3 août 1970. 
(Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences 
de Rouen, 
B. P. n° 8, I.N.S.C.I.R., 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime) 
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CHIMIE ORGANIQUE — Étude des réactions de substitution des thioxodi- 
hydrobenzo-(b) thiéno-[2.3-d] pyridazines. Note (*) de MM. Max Rosa, 

: Gérarn Doré et Mme Micuëce Bontomme, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les réactions de substitution électrophile de la thioxo-r dihydro-r.2. benzo-(b) 
thiéno-[2.3-d] pyridazine et de la thioxo-4 dihydro-3.4 benzo-(b) thiéno-[2.3-d] 
pyridazine conduisent, soit à des dérivés S-substitués, soit à des dérivés N-substitués 
dont la structure est établie par RMN. 


Les chlorobenzo-(b) thiéno-[2.3-d] pyridazines se prêtent facilement 
aux réactions de substitution nucléophile (*), ce qui autorise l'introduction 
de substituants divers sur l’hétérocycle. Opposées à la thiourée selon la 
méthode de Polonowski et Schnutt (*), elles produisent des thioxodi- 
hydrobenzo-(b) thiéno-[2.3-d] pyridazines. La chloro-r benzo-(b) thiéno- 
[2.3-d] pyridazine 1 donne la thioxo-r dihydro-1.2 benzo-(b) thiéno- 
[2.3-d] pyridazine 2, F 290° (sublimation à 230° sous 0,05 mm) et la chloro-4 
benzothiénopyridazine 3 donne la thioxo-4 dihydro-3.4 benzo-(b) thiéno- 
[2.3-d] pyridazine 4, F3r09 (sublimation à 220° sous 0,05 mm). Dans le 
cas de la dichloro-1.4 benzothiénopyridazine 5 et par suite de l’effet 
électrodonneur du premier groupement introduit, la réaction reste bloquée 
au stade de la monosubstitution pour conduire à la thioxo-1r dihydro-r.2 
chloro-4 benzothiénopyridazine 6, F 350 (sublimation à 220° sous 0,05 mm). 

Les thiones 2, 4 et 6 présentent la tautomérie thiolactame-thiolactime : 
structures 2 et 2 bis par exemple dans le cas de la thioxo-r dihydro-1.2 
benzothiénopyridazine. À l’état solide les formes thiolactames prédo- 
minent : les spectres infrarouges des dérivés 2, 4 et 6 ne présentent pas 
de bandes SH vers 2550-2600cmt, mais par contre des bandes C—S 
très intenses vers 1200-1240 cm * et des bandes NH vers 3 120-353 300 cm‘. 
En solution il semble qu'il y ait un équilibre entre les deux formes tauto- 
mères. En effet, l’étude des spectres de RMN des dérivés de substitution 
des thioxodihydrobenzothiénopyridazines 2 et 4 permet de distinguer sans 
ambiguîté les structures S-substituées telles que 7 ou 13 des structures 
N-substituées telles que 8 ou 14 (tableau IT) grâce au blindage très impor- 
tant (de l’ordre de 1.10 *) des protons pyridaziniques 1 et 4 dans les 
benzothiénopyridazine-thiones N-substituées. Le déplacement chimique du 
proton pyridazinique 4 de la benzothiénopyridazine thione 2 (—9,41.10"*) 
ayant une valeur intermédiaire entre celles des protons 4 analogues des 
formes « figées » 7 et 8 prises comme modèles (d—9,76 et 9,12.10*), 
on peut admettre qu’il représente une valeur moyennée des à des protons 4 
des structures thiolactame 2 et thiolactime 2 bis, la vitesse d'échange 
entre ces deux dernières étant très grande. L'évaluation approximative 
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du mélange donne alors 45 % de forme thiolactime et 55 % de forme thio- 
lactame pour les dérivés 2 et 4. 

Les réactions de substitution électrophile des benzothiénopyridazine- 
thiones 2 et 4 aboutissent selon les cas à des dérivés S-substitués, à des 
dérivés N-substitués ainsi qu’à des mélanges de dérivés S- et N-substitués. 








F TABLEAU I. 
S R 
“ 
N_-—— 
\ / \ 
S S 
2 R=H 1 R=CL Ri=H 
6 R=C£ . 3R=H Ri=Cl 
SR=R;=Ct 
S SH SR 
NH | 
— —N 7 
a 
\ / \ / \ / 
S TS S 
2 2bis 7 R=CH; 
9 R=CH: CN 
10 R=CH; COH 
S 7R 
N 
\ 
NS 
S 
8 R=CH; 13 R=CH3 14 R=CH3 
11 R=CH20H 15 R=CH,CN | 19 R=CH,0H 
12 R=CH,CHCN 16 R=CH>COH 20 R=CHo) CN 
f 


17 R=(CH), D) 18 R=CH)N" » 


/ 


La méthylation de la benzothiénopyridazine-thione 2 réalisée aussi bien 
avec le diazométhane qu’avec le sulfate de diméthyle en présence d’éthy-. 
late de sodium produit un mélange de dérivés N-méthylé 8 et S-méthylé 7 
d’où seul ce dernier a été isolé par chromatographie sur colonne d’alumine, 
cristaux jaunes F170° (benzène). La méthylation de la benzothiéno- 
pyridazine-thione 4 à l’aide du diazométhane fournit également un mélange 
qui est constitué de 30 % de forme N-méthylée 14 et de 70% de forme 
S-méthylée 13. | 

Par contre, du produit de la réaction de méthylation avec le sulfate de 
diméthyle nous n’avons isolé que la forme N-méthylée 14. Les réactions 

C. R., 1970, ae Semestre. (T. 271, N° 16.) Série C — 66 
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TABLEAU II. 


Déplacements chimiques des protons des mercaplo- 
el des thioxodihydrobenzothiénopyridazines. 





S R 
— N N/ 
Ÿ 
\ / \ 4 
S 
S R . 
I “ U I 
6(H, 
et ô (autres 
ô(H,), Ô(H,). G(H,). H,). ô(H,). protons). (s). 
7 (LR = SCH:, R; = H) le 9,76 8,20 7:67 8,59 CH; 2,90 (*) 


9 (I,R = SCH;,CN, R: = H) 
10 (I,R = SCH:CO:H, R; = H) 


9,83 8,30 7,71 8,30 CH: 4,76 (*) 
9:92 8,37 8,13 9,06 CH: 4,55 (*) 


2 (II,R = H) _ 9:41 8,45 97,90 10,09 NH 15,10 (*) 
8 (II,R = CH:) _ 9,12 8,20 7,68 9,85 CH; 4,29 (*) 
11 (IL,R = CH:0H) — 9:15 8,24 97,73 9,90 CH: 6,14 (*) 
12 (IT,R = CH:CH:CN) — pi Br 77 963 CH! og) C) 
13 (LR = H,R; = SCH:) 9,89 — 8,19 97,70 8,53 CH; 2,89 (*) 
15  (I,R = H, Ri = SCH:CN) 10,0  — 8,25 97,72 8,58 CH: 4,71 (*) 
a … : CH: 4,39 g 
16 (IR =H,Ri= SCH;CO:CH:) 9,94 8,23 9,71 8,58 | Cr. : (*) 
17 / LR =H, . 
Ri= S(CH} NC > 9,98 — 824 7,73 8,57 - (+) 
4 (IIL,R = H) 9,55 — 8,45 7,89 8,71 NH 15,20 (*) 
14 (III,R = CH) 9:24 — 8,23 7,70 8,49 CH: 4,25 (*) 
18 (1IT,R = (CH NC )) 9,43 — 8,24 9,73 8,57 L () 
19 (III,R = CH: OH) 9:28 — 8,15 7,65 8,46 CH: 6,01 (*) 
20 (IL R = CH; CH, CN) 0,32 — 8,16 7,68 8,45 CH: À _ 6) 


(") Solvants. (*) DMSO-d;; (*) CF;CO:D. 


de substitution avec le chloracétonitrile et avec l’acide monochloracétique 
fournissent des dérivés S-substitués : cyanométhylmercapto-r benzo- 
thiénopyridazine 9, F209° (acétone), carboxyméthylmercapto-1 benzo- 
thiénopyridazine 10, F241° (acide acétique), cyanométhylmercapto-4 
benzothiénopyridazine 15, F1880 (chloroforme) et carboxyméthylmer- 
capto-4 benzothiénopyridazine 16, F 2840 (DMF), ester méthylique, F 211° 
(méthanol). Les réactions avec le formaldéhyde et l’acrylonitrile conduisent 
par contre à des dérivés N-substitués : hydroxyméthyl-2 thioxo-1 


dihydro-1.2 benzothiénopyridazine 11, F200° (acétone), 5-cyanoéthyl-2 


—— 
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thioxo-1 dihydro-1.2 benzothiénopyridazine 12, F 2369 (acétone), hydroxy- 
méthyl-3 thioxo-4 dihydro-3.4 benzothiénopyridazine 19, F 230° (acétone) 
et B-cyanoéthyl-3 thioxo-4 dihydro-3.4 benzothiénopyridazine 20, F 2150 
(acétone). La réaction de la thione 4 avec le y-N-pipéridinochloropropane 
fournit un mélange de dérivés S-substitué 17 (45%) et N-substitué 18 (55%). 

Les microanalyses élémentaires des dérivés décrits ont donné des résultats 
en accord avec les pourcentages théoriques. Les détails expérimentaux 
seront publiés ailleurs. 


À 


(*) Séance du 14 septembre 1970. 
() M. Rosa, G. Doré et M. BoNHoMME, Comptes rendus, 268, série C, ob p. 256. 
(*) M. Pozonowsxi et H. ScHmiTr, Bull. Soc. chim. Fr., 1950, p. 616. 


(Faculté de Pharmacie, 
1, rue Vaubénard, 
14-Caen, Calvados 


et Laboratoire de Chimie, 
École Polytechnique, 
17, rue Descartes, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Addition radicalaire de thiols sur les « et B-pinènes 
en présence de peroxyde de di-t-butyle comme agent amorçeur. Note (*) de 
Mme Anprée Gairre et M. Jean Casraner, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Dans cette Note, les auteurs étudient la réaction d’addition de certains thiols : 
acide thioglycolique, thioglycol, acide thiolactique, thiophénol, thioglycolate de 
méthyle, acide thioacétique sur les « et B-pinènes en présence de peroxyde de 


di-f-butyle. Ils obtiennent les composés d’addition attendus avec des rendements 
acceptables. 


Parmi les nombreuses molécules organiques capables de se fixer sur 
la liaison éthylénique des oléfines, les thiols s’additionnent avec en général 
de bons rendements. Les amorçeurs le plus souvent utilisés sont le rayon- 
nement ultraviolet, parfois la lumière solaire ou bien les peroxydes orga- 
niques. Cette propriété fut mise en évidence pour la première fois par 
Ashworth et Burkhardt (‘) dans l’addition du thiophénol au styrène. 
Un amorçage par différentes sources radicalaires fut alors observée dans 
un grand nombre de systèmes. Ceci en plus de la direction « anormale » de 
l'addition fit penser que l’on était en présence d’ un phénomène radicalaire 
en chaîne. La probabilité pour qu’il s’agisse de réactions radicalaires fut 
sugpgérée en premier par Burkhardt en 1934 (?) et Kharasch en 1938 (°) 
proposa le mécanisme suivant maintenant adopté : 


CH;—S.+CH=CH — CH:;—S—CH>—CH, 
H—S—CH;+CH:—S—CH—0CH: —+ CHi—S—CHi—CHi+CHi—S 


L’addition comme le déplacement sont exothermiques rendant ainsi 
la réaction en chaîne plus rapide. 

Au point de vue de la réactivité, Walling (°) montra que le radical 
thiyl est un très fort accepteur d'électrons attaquant les points de haute 
densité électronique. 

En ce qui concerne l’addition de thiols aux & et f-pinènes, la réaction 
générale pourra s’écrire comme suit : 

0 CH;—S—R (a) 


Da0 (b} 
SR 


+ R—SH 
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Nous avons fait réagir successivement sur les « et B-pinènes : 


1. l'acide thioglycolique; 
2. le thioglycol; 
3. le thiophénol; 
4. l’acide thiolactique; 
5. l’acide thioacétique; 
6. le thioglycolate de méthyle. 
TABLEAU I. 
Rdt 
No R. Produits d’addition. De 
1a. su CH,_COOH Acide (P-menthène-r) 7 yl-thioéthanoïque 25 
1 b.. ’ Acide (P-menthène-r) 6- yl-thioéthanoïque 12 
2 a. _ (P-menthène-r) 7 yl, thio-2 éthanol 27 
2 B.. . CE GRO (P-menthène-1) 6 yl, thio-2 éthanol Q 
3 a. DEN, (phényl-thio) 7, p-menthène-1 24 
3 B.. K____ 7 (Phényl-thio) 6, P-menthène-1 14 
4 a. ol — cu” CH: Acide (P-menthène-1) 7 yl, thio-2 propanoïque 20 
4 b.. IN Acide (P-menthène-r) 6 yl, thio-2 propanoïque 12,4 
5 a. c] _ee CH: Acétate de S (P-menthène-1) 7 yle 81 
be No Acétate de S (P-menthène-r) 6 yle 53 
6 a. - f (P-menthène-1) 7 yl, thioéthanoate de méthyle 50 
6 b.. ne CERPOORES | (P-menthène-1) 6 yl, thioéthanoate de méthyle 30 
Ÿ 
TABLEAU Il. 
No Formule générale. Masse(g). É (°C/mmHg). ne 
Li. 137/15 1,5159 
Los, | Cu Hr OS | 192/21 1,5192 
2 dre 122/12 1,5152 
2 Drssiees Gr: OS 214 1492/12 1,5242 
dis i 184/13 1,5708 
dJDieres: l CisHS 736 184/19 I 5879 
AO 137/15 1,9250 
4b....... | Gis 2025 22 143/16 1 ,4929 
Dis: | ; 141/13 1,5100 
Diese ) Ciz Ho OS Fo 1392/13 1,5075 
Cdiusssrs . 1 84/12 L: 5029 
6 b....... | CisHe Où Ce 16414 1,5035 


Les composés d’addition obtenus ainsi que leurs constantes physiques 
sont consignés dans les tableaux [I et IT. 


MopE OPÉRATOIRE. — Dans un ballon muni d’un réfrigérant, nous 
_ introduisons le pinène (0,1 mole) et le réactif (o,1 mole), nous y ajoutons 
quelques gouttes de peroxyde de di-t-butyle pour amorcer la réaction. Nous 
maintenons le mélange réactionnel au reflux pendant 8h. Après refroi- 
dissement, on traite par une solution aqueuse d’une petite quantité d'hydro- 
sulfite de sodium afin d’éliminer le peroxyde qui n’aurait pas été décomposé. 
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La solution organique est décantée, séchée, et soumise à une distillation 
fractionnée afin d'isoler le composé d’addition. 

Les rendements donnés sont certainement inférieurs à ce que l’on pouvait 
espérer. En effet, nous avons observé lors de la distillation une décompo- 
sition thermique des produits formés, ceci dans la plupart des cas. Les 
rendements indiqués sont ceux obtenus en produit pur. Les composés 
obtenus étaient tous colorés, soit jaunes, soit rouges. 

Nous constatons que les rendements en composés d’addition sont toujours 
plus faibles pour l’«-pinène que pour le G-pinène. Ceci est certainement dû 
au fait que l’empêchement stérique est plus intense dans le cas de l’x-pinène 
que dans celui du f-pinène. 

Pour tous les composés obtenus, l’étude des spectres RMN permet 
d'affirmer sans ambiguïté que les « adduits » ont bien les formules 
proposées (a) et (b). L’ouverture du pont cyclobutanique a donc bien eu 
lieu dans tous les cas. 


(*) Séance du 28 septembre 1970. 

() F. AsaworTu et G. N. BURKARDT, J. Chem. Soc., 1928, Pp. 1791. 

(2?) G. N. BuRKHARDT, Trans. Faraday Soc., 30, 1934, p. 18. 

(5) M.S. KHarAscCH, A. T. Reap et F, R. Mayo, Chemistry and Industry, 57, 1938, p. 752. 

() GC. WazziING, D. Seymour et K. B. WozrsTIRN, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, 
p. 2559. 


(Laboratoire de Chimie organique appliquée, 
Faculté des Sciences de Paris, 
E.N.S.C.P., 

11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une nouvelle méthode de synthèse des aryl-2 
thiétannes. Note (*) de Mme Caruerine Scnaar, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Cette nouvelle méthode de synthèse du phényl-2 thiétanne à partir dela 6-bromo- 
propiophénone peut être généralisée et permet d’obtenir les parahalogéno, paramé- 
ES et paraméthyl phényl-2 thiétannes, intéressants pour leurs caractéristiques 


Dans le cadre d’une étude d’hétérocycles à quatre atomes, il se révélait 
important de comparer les propriétés des aryl-2 thiétannes à celles des 
aryl-2 oxétannes déjà décrits par ailleurs (‘). 

La première synthèse essayée pour obtenir le phényl-2 thiétanne (I, 
X = H) et ses dérivés (I, X = CH;, CH,0, CL, Br) : 


_— S 
X X ? ENG 


(1) 


4 


consiste à partir du chloro-3 phényl-1 propanol-r [qui permet également 
d'obtenir le phényl-2 oxétanne (*)] et à faire agir la thiourée, réactif qui 
avait permis à Kienle (*) d’obtenir le thiétanne. Mais le rendement en 
phényl-2 thiétanne reste très faible, malgré les modifications apportées 
au mode opératoire. 

Aussi avons-nous mis au point une deuxième méthode de synthèse, à 
partir du bromo-3 chloro-1 phényl-1 propane (II). En effet, Étienne et 
Soulas (*) avaient montré que le méthyl-2 thiétanne pouvait être préparé 
avec de bons rendements (70 %) à partir du dichloro-r.3 butane; mais 
la réaction du dichloro-1.3 phényl-r propane sur la thiourée en présence 
de soude conduit essentiellement à un alcool chloré à côté de la formation 
en très petite quantité de phényl-2 thiétanne. Aussi, l’utilisation d’un dérivé 
chlorobromé s’est révélée indispensable; la plus grande polarisabilité de 
l’atome de brome permet la formation unique et rapide du bromure d’iso- 
thiouronium (V) [Bordwell et Pitt (")], qui est traité simultanément par 
une solution de soude au reflux. Le rendement en phényl-2 thiétanne 
atteint alors 30 Y. 

Cette méthode est applicable à la préparation des aryl-2 thiétannes 
substitués selon le schéma suivant. 

La réduction des bromopropiophénones substituées (III, X = CH:, Cl, 
Br) est faite par l’aluminohydrure de lithium dans l’éther sauf lorsque le 
substituant X est le groupement méthoxy. Dans ce cas, la densité électro- 
nique du carbonyle est trop forte et, pour obtenir le bromo-3 méthoxy-4" 


1016 — Série GC G. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (19 octobre 1970). 


phényl-r propanol-1 (IV, X = CH,0), il faut opérer dans la pyridine. 
Nous avons déjà observé ce phénomène lors de la réduction de la chloro-3 
méthoxy-4" propiophénone ('). 


n 
O AICI, 
Br—CH,—CH,—C7 ———- x S—C—CH:—CH:Br 
Ne O 
(III) 
AILIH, 


ZT ON __CH,— 
solvant 7 Ps. CH A Hat 
OH 
(IV) 


4 


HC] = 


Cal, ne 
=. Ÿ—CH—CH:—CH:Br 





(11) 

: NH 
iblouréo ” MEN. LL LL . J 2 … 
soude : … —]| ru SE GER À NN — 

CI 
w) | 
— S 
_ LNH Et. 
> X « “ CES ne 
(D) , 


Le bromo-3 méthoxy-4" phényl-r propanol-r (IV, X — CH,O) est très 
sensible à Ja chaleur et ne peut être purifié par distillation; 1l en est de même 
du bromo-3 chloro-1 méthoxy-4” phényl-1r propane (II, X— CH;,O) qui, 
lors de la distillation, se décompose en subissant une déshydrohalogénation. 

Dans tous les autres cas, les composés intermédiaires sont purifiés par 
distillation ou recnistallisation et les aryl-2 thiétannes (1) doivent être 
distillés et conservés sous atmosphère inerte. 

Les aryl-2 thiétannes obtenus présentent en spectrographie infrarouge 
la bande caractéristique du cycle tiétanne à 8,5 + 0,1 p. 

ÉTune RMN Du PHÉNYL-2 THIÉTANNE. — L’examen: du spectre de 
résonance magnétique nucléaire du phényl-2 thiétanne (1, X — H) montre 
aux champs les plus faibles les signaux des protons aromatiques 
(à — 7,25.10 *). Ensuite on trouve le triplet du proton voisin du groupe- 
ment aromatique, centré à environ 4,8.10 *. C’est la partie X d’un système 
ABX dégénéré (J,,+ J,;,= 15), ce qui est en accord avec les constantes 
de couplage des thiétannes données par Lozac’h (°) (J,,= 8,9; J,...— 6,3). 
Enfin vers les champs les plus forts, entre 3,3 et 2,7.10-*, on obtient un 
massif complexe correspondant aux protons CH, en & et 8 du soufre. Ce 
massif unique des protons CH, en «& et 5 du soufre est signalé par Searles (”) 
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lors de l’étude des petits hétérocycles soufrés et oxygénés non substitués. 
La comparaison des spectres RMN du phényl-2 thiétanne et du phényl-2 
oxétanne VI (tableau) montre un net déplacement des signaux des protons 
en « du soufre vers les champs forts. Ce glissement est à rapprocher de 
- celui constaté par Brown, Iqbal et Owen (*) lors d’une étude comparative 
de dérivés oxygénés et soufrés non cycliques. 


7 c 
TABLEAU 
S 
INR. PEN 
s p 
(1) (X = H). (IV) 
Déplacements 
chimiques (9.10-5)..,,,...,...,..... CH. CH, (oc). CH, (E). 
Phényl-2 oxétanne (VI)..........., 5,6 4,8-4,2 3 2-2 ,5 
(t) (m) (m) 
Phényl-2 thiétanne (1)............. 4,8 3,3-2,7 3,3-2,7 
@) ! (mn) (m) 


L'étude détaillée RMN de tous les composés obtenus sera publiée ulté- 
rieurement. 


‘ 


(*) Séance du 12 octobre 1970. 
(*) (a) J. SEYDEN-PENNE et C. ScHAAL, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3653; 
(b) C. ScHAAL, Thèse, Paris, 1968, n° 2435, C. N.R.S. : 

(?) S. SEARLES Jr, K. A. PozcarrT et E. F. Lurz, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 948. 

(6) R. N. KIENLE, U. S. Pat., n° 2.766.256, 1956. 

(*) Y. ÉTIENNE et R. SouLas, Helerocyclic compounds with three and four membered 
rings, À. Weisberger editor, Interscience 1964, p. 685. 

(5) BorDwELL et Prrr, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 572. 

(6) R. Lozac’x et B. BRaAïLLON, J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 340. 

() H. S. Gurowsky, R. L. RuTLuDpcr, M. TAMRES et S. SEARLES J. Amer. Chem. 
Soc., 76, 1954, p. 4246. 

(8) E. D. ous. S. M. IoBa, et L. N. OWEN, J. Chem. Soc., 1966, (C), p. hrs. 


(École Nationale Supérieure 
de Chimie de Paris, 

11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
° 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'ouverture des cyclopropylcétones par l'acide 
polyphosphorique. Note (*) de MM. Jean-Marie Conia et Pmvivre Amie, 
présentée par M. Maunice-Marie Janot. 


On étudie l’action de l’acide polyphosphorique sur diverses cyclopropylcétones; 
le résultat essentiel est l’ouverture du cycle cyclopropanique, mais les produits 
formés : énones, acétals internes, etc. dépendent curieusement de la structure 
des cétones de départ. : 


Comparativement aux nombreux travaux consacrés au comportement 
acide des alcools cyclopropaniques et au réarrangement homoallylique en 
général, on a peu étudié l’action des acides sur les cyclopropylcétones. On 
notera cependant que les publications déjà anciennes traitent de l’ouverture 
du cycle en C; de phénylcyclopropylcétones par action de l’acide toluène- 
sulfonique [voir par exemple (*)] et, qu’au cours de nos travaux, est paru un 
mémoire traitant de la transformation, par action de l’acide sulfurique, 


a 


de cyclopropylcétones en cations oxa-r cyclopentène-r yles (*). 

Suite à une étude récente sur la préparation des cyclopenténones par 
action de l’acide polyphosphorique (APP) sur les esters d’acide non 
saturés (*) et sur l’isomérisation des alcoylidène-2 cyclanones en alcoyl-2 
cyclène-2 ones (*), nous rapportons ici quelques résultats concernant le 
comportement de cyclopropylcétones vis-à-vis de l’APP. 

Les expériences consistent simplement à chauffer à 1002 pendant des 
temps différents le mélange homogène de la cyclopropylcétone (10 %) 
et d’APP (90 %), puis à reprendre par l’eau, extraire par l’éther et, après 
distillation du solvant, à examiner le produit de la réaction, par chroma- 
tographie en phase vapeur, par spectrométrie infrarouge, ultraviolette 
et de RMN. | 

Ces résultats apparaissent à première vue incohérents ; mais c’est, semble- 
t-1l, la diversité des produits formés selon les structures des cyclopropyl- 
cétones qui, au stade actuel, fait l'intérêt de ces travaux. 

Au moins trois types de produits, en dehors de ceux nés d’une résinifi- 
cation toujours notable, semblent pouvoir être obtenus dans le traitement 
des cyclopropylcétones par l’APP, et les exemples ci-aprês sont classés 
justement en fonction du type de produit formé dans la réaction, ou tout au 
moins isolé après hydrolyse. 


19 Les cétones suivantes : spiro-[2.4] heptanone-4 (1), diméthyl-r.r 
spiro-[2.4] heptanone-4 (3), isopropylidène-5 spiro-[2.4] heptanone-4 (5) 
et dispiro-[2.1.2.2] nonanone-4 (7) conduisent respectivement, à côté 
de produits résineux, à l’éthyl-2 cyclopentène-2 one-r1 (2) (25 %), l’iso- 
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butyl-2 cyclopentène-2 one-1 (4) (57 %), l’éthyl-2 isopropylidène-5 cyclo- 
pentène-2 one-1 (6) (33 %) et l’éthyl-5 spiro-[2.4] heptène-b one-4 (8) (13 %): 


APP -100° 
60 mn 


40 mn 


EE 
| 


80 mn 


40 mn 


LE 
Eos 


Il y a donc, par protonation du même carbone B du cycle en C:, ouverture 
de celui-ci suivie de la naissance, via un carbocation nécessairement en « 
du carbonyle, d’une double liaison endocyclique. Le groupe isopropylidène 
dans la cétone 5 ne contrarie pas le phénomène; à partir de la cétone 7, 

les deux cycles en C; sont ainsi vraisemblablement ouverts successivement, 
mais seul le produit du premier stade 8 semble échapper au moins partiel- 
lement à la résimfication. 

29 La bicyclo-[3.r1.0] hexanone-2 (9) et la bicyclo-[4.1.0] heptanone-2 
(11), donnent, par réaction avec l’APP, la cyclénone correspondante méthy- 
lée en 2 : la méthyl-2 cyclopentène-2 one-r1 (10) (37 %) et la méthyl-2 
cyclohexène-2 one-1 (12) (48 %), toutes deux identifiées par comparaison 
avec des échantillons authentiques. 


O0 
GR —# 
————_——— +} 
CCHo)5 | CCH2) 1 


9 n=1 30 mn | 10 
{1 n =? _6O0mn 12, 


Interviendrait donc la même protonation du cycle en C:, avec sa rupture, 
ici, en position BY par rapport au carbonyle, donnant naissance cette fois, 
via un carbocation favorisé parce qu’en 6 du carbonyle, à la méthyl-2 
cyclénone. 
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30 Le comportement de la dispiro-[2.1.2.3] décanone-4 (13), dans sa 
réaction avec l’APP, cst très différent de celui de la cétone homologue 
inférieure 7. À côté de produits résineux, c’est un acétal interne, vraisem- 
blablement engendré lors de l’hydrolyse, qui est isolé : le dioxa-2.1.2 
tricyclo-[7.3.0.0‘"] dodécane (14) (61 %). Cette structure s’appuie sur 
les spectres infrarouge et de RMN, et sur leur comparaison avec ceux du 
produit obtenu dans les mêmes conditions, mais en bien plus faible quan- 
tité (5 %), à partir de la bicyclopropylcétone (15) : l’oxétone 16, composé 
déjà décrit et que nous avons également obtenu par voie univoque (5) 


y co. 


45 mn: 


\ 


Les spirocétones 1, 7, 13 ont été préparées selon (‘), la spirocétone 
diméthylée (3) a été obtenue selon (”) et les bieyelopropylcétones 9 et 11 
furent synthétisées en effectuant la réaction de Simmons et Smith sur les 
cyclopenténone et cyclohexénone selon (*). Quant à l’isopropylidènespiro- 
cétone 5, elle a été préparée par condensation de la cétone 1 avec l’acétone, : 
en présence de CH;ONa; ses caractéristiques spectrales sont : A%%°*249 nm 
(e — 12 000); infrarouge (*) : 1607 et 1641 cm *; RMN (!°) : 2,04 (s) 
et 1,79 (s) (méthyles de l’isopropylidène); 1,00 et 0,73 (deux multiplets 
symétriques du type A:B:;) (protons cyclopropaniques). 

À titre indicatif, les caractéristiques des produits obtenus non encore 
décrit (*‘) sont données ci-dessous : 

4 : AËS 228 nm (e— 7500). Infrarouge (*) : 1900 et 1624 cm”. 
RMN (*°) : 7,24 (m) (H oléfinique) et 1,06 (d, J — 7 Hz) (méthyles). 
DNP (méthanol) : F 157-1580. 

6: An 248 nm (£ — 9 800). Infrarouge (*). 1688, 1636 et 1623 cmt. 
RMN (°°) : 6,92 (m) (H oléfinique), 2,99 (m) (méthylène du cycle), 2,25 (s) 
et 1,83 (s) (méthyles de l’isopropylidène), 1,07 (t, J — 7,5 Hz) (méthyle 
d’éthyle). 

8 : Ans 220,5 nm (£e — 8900). Infrarouge (*°) : 1903 et 1631 cmt. 
RMN (°°) : 7,24 (m) (H oléfinique), 2,58 (d, J = 2 Hz) (méthylène du cycle 
cyclopentanonique), 1,94 (q, J = 7 Hz) (CH, d’éthyle), 1,07 (t, J — 7 Hz) 
(méthyle), 1,or et 0,80 (deux multiplets du type A,B:) (protons cyclopro- 
paniques). 
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14 : [Infrarouge (°) : 2 027, 2 883, 2 855, 1447, 1103, 1040, 1024, 982 
et 891 cm‘. RMN (!°) : 3,98 (CH: et ‘'CH), 2,10 à 1,80 (CH: et ‘°CH:), 
1,80 à 1,60 (*CH et °CH), 1,46 (°CH;, CH et °CH:). 


(*) Séance du 14 septembre 1970. . 

() H. M. WazBorsKY et L. PLONSKER, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 2138. 

() C. U. PITTMANN Jr et S. P. Mc ManNuUs, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 5915. 

() J. M. Conia et M. L. LERIVEREND, Tetrahedron Letters, 1968, p. 2101 et Bull. Soc. 
chim. Fr., 1970 (sous presse). / 

(*) J. M. Conra et P. Amice, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3327 et 1970 (sous presse). 

() H. HarrT et O. E. CurrTis Jr, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 112. 

(6) P. LERIVEREND et J. M. ContA, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 116 et 121. 

(9 D. H. Mark et J. P. SToTHERS, Can. J. Chem., 45, 1967, p. 225. 

(5) J. C. LIMASSET, P. Amice et J. M. ContaA, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3981. = 

(?) Les spectres infrarouges ont été enregistrés dans le tétrachlorure de carbone. 

(:°) Les spectres de RMN ont été enregistrés avec un spectromètre & Varian A-60 », 
avec le TMS comme référence interne et CCI, comme solvant; les signaux sont donnés. 
dans l’échelle à (parties par million); on note s : singulet, d : doublet, t : triplet, 
q : quartet, m : multiplet. . 

(1) Les analyses de tous les produits nouveaux ici décrits ont donné des chiffres 
satisfaisants. 


2 (Laboratoire d’Étude des Carbocycles, 
| Bât. 490, 
Faculté des Sciences, 
: Université de Paris-Sud, 
91-Orsay, ° 
Essonne.) 


té 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Mécanisme et stéréochimie de la réaction de Darzens 
entre un aldéhyde aromatique et l’ester fluoracétique. Note (*) de M. Eruas 
Erik et Mme Cuarcerre FrRanNcescu, transmise par M. Henri Normant. 


La réaction de Darzens entre un aldéhyde aromatique et l’ester fluoracétique 
fournit, dans une première étape, des esters (et acides) a-fluoro B-hydroxylés. 
Ces esters ont été isolés et leur stéréochimie étudiée. La réversibilité de la réaction 
de Darzens, au cours de cette première étape, a été démontrée. 


Dans une publication antérieure (') sur la réaction de Darzens, entre 
un aldéhyde aromatique et le fluoracétate d’éthyle, nous avions signalé 
l'obtention d’un produit secondaire : l’acide «&-fluoro B-hydroxydihydro- 
cinnamique (111), les produits principaux étant l’ester «-fluorocinnamique 
trans (1) et l’acide correspondant (Il) : 


X-  D-CHO+CH:F-COOEt + X-—  ÿ-CH=CF-COOEt. (1) 
+X—<  ÿ—CH=CF-COOH (IL) 


+X—<__ >-CHOH—CHF—COOH (III) 


En RMN (H et F), l’acide (III) apparaît comme un diastéréoisomère 
pur. Il ne se déshydrate pas dans des conditions douces, que le milieu 
soit acide ou basique. Nous lui avons attribué, de ce fait, la conformation 
érythro, et les résultats obtenus par la suite semblent confirmer cette 
hypothèse. Nous avons déjà signalé (') que dans des conditions plus éner- 
giques, il se déshydrate en se décarboxylant et conduit à un mélange de 
B-fluorostyrènes où l’isomère trans prédomine. Cette dernière réaction 
doit donc procéder par deux mécanismes différents : concerté ou en deux 
étapes. Son étude est en cours. 

Pour X = H, l’acide (III) a été estérifié par l’alcool absolu à tempé- 
rature ordinaire. Le spectre RMN (F) de l’ester obtenu est très voisin 
de celui de l’acide et correspond à un seul diastéréoisomère. Cet ester a 
été remis en présence d’éthylate de sodium, dans l’éther, dans les condi- 
tions de la réaction de Darzens. Le mélange réactionnel a été acidifié 
au bout de 4h. Nous avons pu y mettre en évidence la présence d’aldéhyde 
benzoïque, d’ester «-fluorocinnamique trans et d’esters 5-hydroxylés 
érythro et thréo : 








C:H;—CHOH—CHE—COOEt + CG H;—CHO + CG H;—CH=CF—COOEt 
(E) (trans) 
+ CiH;—CHOH—CHEF—COOEt (E +T) 


Cette réaction mettait en évidence la réversibilité de la première étape 
de la condensation de Darzens dans le cas des dérivés fluorés. 
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Ces esters $-hydroxy «-fluorés, produits intermédiaires dans la réac- 
tion de Darzens, avaient déjà été isolés par Martynov (*). Mais, à notre 
connaissance, 1l n’en avait pas étudié la stéréochimie. Nous les avons 
préparés suivant la technique déjà décrite par l’un de nous (*)}, mais en 
interrompant la réaction au bout de 15 mn, par hydrolyse acide à — 20°. 
Ce mode opératoire semble donner de meilleurs rendements en esters 
B-hydroxylés que celui décrit par Martynov. Le tableau suivant résume 
quelques résultats expérimentaux concernant ces esters : 


TABLEAU. 


D-X—C: H no F—C O: R. 


OH 
%, dans d Ji, —r Jr 
x: Rdt®%. le mélange. (10). (H). (Hz). É (PC). 
Le: 40 68 ‘ 199 17,3 49 108-116 
R = Et 
H \E... 18 32 204 22 49 0,5 mm Hg 
R=H {T.. 12 50 200 19,4 49 | h 
UE: 12 50 209 25,4 48 
r-E!T:... 28 50 197 18,3 49,4 145-150 
TT, 18 32 201 22 49,4) 0,5 mm Hg 
CH; 0 
RH des 7 32 198 19,7 FH : 
E É ;:: 16 68 203 24,7 48 


Pour X — H, les esters T + E ainsi préparés sont exempts d’esters 
cinnamiques, et isolés par distillation. Afin de suivre leur évolution dans 
le milieu réactionnel nous les avons remis en présence d’alcoolate dans 
’éther. Des prélèvements, passés en RMN du fluor, ont permis de cons- 
tater que l’isomère E disparaît plus lentement que le T. Ainsi, au bout 
de 3 h 15 mn, la proportion d’ester érythro a diminué du tiers de sa valeur 
initiale, celle du thréo de plus de la moitié. Au bout de 6 h 30 mn, les 
esters 6-hydroxylés ont totalement disparu, et, comme ester a-fluorocinna- 
mique, on ne trouve que l’isomère trans. Ce dernier ne semble pas pro- 
venir uniquement de la déshydratation de l’ester thréo initial. En effet, 
on peut admettre, qu’en présence d’éthylate, les esters 6-hydroxylés 
donnent lieu à l’équilibre suivant : 


Q 
nn D T FN Um 


08 OH 
(A) (B) 


Le carbanion (B) de l’isomère thréo se déshydrate facilement en ester 
cinnamique trans. Celui de l’érythro doit d’abord s’épimériser. 

Une autre possibilité d'évolution de l’ester E en fluorocinnamique trans 
est la dissociation de l’alcoolate (A) (rétro-Darzens) donnant les produits 
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de départ qui se recombineraient en fournissant un mélange plus riche 
en ester T. 

Afin de mettre en évidence cette réversibilité nous avons placé les 
esters B-hydroxylés en présence d’un aldéhyde plus réactif, et dans les 
conditions de la réaction de Darzens. Les résultats peuvent être schéma- 
tisés ainsi : 


x < >—CHOH—CHF—COOEt+Y _>—cHo 

EtONa 

sn X—<_ )—CH=CF—COOEt+X—(  ÿ—CH=CF—COOH 
+X—<___ )—CHOH—CHF—COOH+XQ  »—CHO 


(Œ) 


LYK ©ÿ—CH=CF—COOEt+Y—C 7 N_cHOH-CHF—COOH 
7 Œ 


3 


À côté de ces produits, on retrouve un peu de l’aldéhyde en YŸ, ainsi 
que l'alcool et l’acide correspondants (Cannizzaro). 

Ces réactions ont été effectuées en prenant pour X = H, Y = CI, et 
pour X = CH;0, Y — H. Dans ce dernier cas, le rendement en produits 
de condensation correspondant à l’aldéhyde Y—C; H,—CHO, par rapport 
aux esters de départ est de l’ordre de 23 %. 

Des résultats plus détaillés seront exposés dans un Mémoire ultérieur, 
et comparés à ceux obtenus par différents auteurs avec les dérivés chlorés 
qui évoluent, de façon prépondérante, vers la formation de produits 
glycidiques. 


1 


(*) Séance du 12 octobre 1970. 

() E. Ezxix et C. FRANCESCH, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 443. 
() V. F. MarTyNov et coll, Chem. Abstr., 58, 1963, p. 6740 a. 

() E. Ezxik, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2258. ) 

(Laboratoire de Chimie 
de l’École Normale Supérieure, 
Laboratoire associé au C.N.R.S., 
24, rue Lhomond, 
75-Paris, 5°.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la réactivité de surface de fibres de carbone 
par chromatographie en phase gazeuse. Note (*) de Mmes CorerTe BELinski, 
CuanTaz Dior et M. François-Xavier Larau KERaLy, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Les enthalpies d’adsorption de vapeurs sur la surface de fibres de carbone ont 
pu être déterminées en appliquant la loi fondamentale de la chromatographie en 
phase gazeuse, et ont montré le caractère non spécifique de cet adsorbant. 


Afin de déterminer la réactivité de surface de fibres de carbone vis-à- 
vis de différents composés organiques, on a utilisé la méthode de chroma- 
tographie gaz-solide, les fibres de carbone étant employées comme phase 
stationnaire adsorbante. 

Cette méthode dynamique permet en effet d'évaluer les enthalpies 
d’adsorption de molécules sur des corps adsorbants, et de différencier 
ainsi ces adsorbants suivant leur aptitude à donner des interactions molé- 
culaires spécifiques ou non spécifiques (*). Il existe une relation entre la 
température de la colonne, la chaleur molaire d’adsorption et le volume 
de rétention spécifique d’une vapeur sur la phase stationnaire, telle que 


Log Vg —— L + Cte. 

Toutefois cette méthode n’est directement applicable que lorsque les 
chromatogrammes obtenus présentent des pics étroits et proches de la 
symétrie. Dans le cas contraire, 1l est nécessaire de tracer au préalable 
les isothermes d’adsorption (:). 

Les fibres de carbone étudiées sont des fibres « Courtauld H. T.» à 
l’état de livraison. 

Les diagrammes de diffraction X de ces fibres présentent des bandes 
correspondant aux raies (002), (100), (004) et (110) du graphite (fig. 1). 
Ces bandes ne sont pas aussi diffuses que celles des carbones non graphités 
et font apparaître un léger taux de graphitation, ne dépassant pas 25 
selon le critère proposé par R. E. Franklin (*). Ces diagrammes montrent 
en outre une texture, la rangée réticulaire € 110 > étant parallèle à l’axe 
des fibres. 
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En appelant w,, la surface d’une molécule d’adsorbat en couche mono- 
moléculaire (*), on a 


a 
UV G Æ Na) 
dans laquelle M est la masse moléculaire et Ô la densité de l’adsorbat 


et N, le nombre d’Avogadro. On peut ainsi calculer le taux de recouvrement, 
c’est-à-dire le rapport entre la surface occupée par l’adsorbat en couche 





Fig. 2. — Variation de log Vg en fonction de 1/T 
pour le tétrachlorure de carbone. 


X o,1ml; ©  o,2 xl; © oxul; O 0,4 el 


monomoléculaire et la surface de l’adsorbant. C’est ainsi que pour une 
injection de o,1uxl de tétrachlorure de carbone sur les fibres étudiées, 
dans les conditions opératoires, le taux de recouvrement est de 0,6. Si 
l’on considère que la surface spécifique réelle des fibres est de trois à quatre 
fois supérieure à celle calculée géométriquement, on voit que dans tous 
les cas, on se trouve en présence d’un recouvrement de la surface du carbone 
par une couche d’adsorbat inférieure à une couche monomoléculaire 
complète. 

RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Un exemple de la variation de Log Vg 
en fonction de 1/T est fournie par la figure 2. 

Le calcul du volume de rétention spécifique Vg à partir du temps de 
rétention n’a pas été possible dans le cas du méthanol, le temps mesuré 
étant trop court et entraînant une trop grande incertitude dans les résul- 
tats. Pour l’hexane et l’éther isopropylique, la largeur des pics et leur 
absence de symétrie n’ont pas permis le calcul direct de l’enthalpie d’adsorp- 
tion. 
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Pour les autres solvants, les valeurs de AH obtenues diffèrent sensi- 
blement de celles publiées récemment par Brooks et Scola (*). 

Ces auteurs obtiennent des valeurs de AH beaucoup plus faibles (de 
3 à 4 kcal/mole environ), pour le toluène, l’aniline et des paraffines, adsor- 
bés sur des fibres « Thornel ». Ces différences de résultats proviennent vrai- 
semblablement de leurs conditions expérimentales, par le fait qu’ils 
opèrent dans des domaines de taux de recouvrement voisins d’une couche 
monomoléculaire complète. 

Les résultats obtenus ici figurent dans le tableau suivant, ainsi que 
les valeurs publiées par Kisselev (*) pour les noirs de carbone graphitisés 
comme adsorbant, dans le domaine des faibles taux de recouvrement : 


AH AH (kcal /mole). 
(kcal/mole). Noirs de carbone 
Fibres graphitisés 
Solvants. Courtauld. d’après Kisselev. 
Tétrachlorure de carbone........ 8,3 +o,8 9,6 
Méthyléthylcétone....,...,,... d'ére 8,7 + 0,9 _ 
DIOXANNE: ss vessie dorer 10,5 +1,0 9,8 
Benne sand 7,7 +0,8 9,8 
ÉHIOPhRÈNÉ Es Souris de 9,1 + 0,9 9,0 


On voit en comparant ces résultats que les fibres de carbone étudiées 
agissent sensiblement comme un noir de carbone graphitisé ordinaire et 
peuvent donc être classées parmi les adsorbants non spécifiques, ne compor- 
tant en surface ni ions ni groupes actifs. 


(*) Séance du 28 septembre 1970. 

(:) A. V. Kissezev et YA. I. YasxiN, La chromatographie gaz-solide, Masson et Cr, 
Paris, 1969. 2 

(?) R. E. FRANKLIN, Acta Cryst., 4, 1951, p. 253. 

(6) Y. KucEe et Y. YosxiKkAwaA, Bull. Chem. Soc. Japan, 38, 1965, p. 948. 

(:) C. S. Brooxs et D. A. Scoza, J. Colloid and Interf. Sc., 32, n° 4, 1970, p. 561. 


(O.N.E.R.A., 
Direction des Matériaux, 
29, avenue du Général-Leclerc, 
92-Châtillon-sous-Bagneux, 
Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination du moment dipolaire d’une molécule 
dans un état excité singulet : Application à quelques méthyl indoles. Note (*) 
de MM. Grorces ABRiBAT et Pierre VIALLET, présentée par M. Georges 


Champetier. 


La détermination du moment dipolaire de l’état excité singulet de plus faible 
énergie, appliquée à quelques méthyl indoles fait apparaître des différences beau- 
coup plus importantes entre moment dipolaire de l’état fondamental et moment 
dipolaire de l’état excité étudié, lorsque la substitution a lieu sur le cycle pyrrolique. 


Ainsi que nous l’avions indiqué dans une Note précédente (‘), la mesure 
des déplacements du spectre de fluorescence et de la bande d’absorption 
associée, lorsque la substance étudiée est dissoute dans une série de solvants 
de polarité croissante, est utilisée au laboratoire pour atteindre la valeur 
du moment dipolaire d’une molécule prise dans son état excité singulet 
de plus faible énergie. La formulation utilisée, dérivée, comme 1l a été pré- 
cisé (*), de celle de Kawski [(?), (*)], permet d'atteindre à la fois le module 
du vecteur moment dipolaire de l’état excité et son orientation par rapport 
au moment dipolaire de l’état fondamental. 

En vue d’une comparaison ultérieure avec divers types de molécules 
dont les méthyl et diméthyl anilines, nous avons appliqué cette méthode 
aux composés suivants : N-méthyl indole, 2-méthyl indole, 3-méthylindole, 
5-méthyle indole et 7-méthyl indole, ainsi que quelques diméthyl indoles. 


TABLEAU I. 


Solvants utilisés. 


No No 
Les Acétate de butyle 12:52: Heptane 
Asus Acétate d’éthyle 13. Hexane 
Did és Cyclohexane 14: Méthyl formiate ù 
Oise Dichloro-r.2 éthane 10:55 Pentanol-1 | 
dois Dichlorométhane At saa Propanol-1 
Grues Diéthyléther Ed Tétrahydrofuranne 
JDisese N, N-diméthylformamide 20..... Triméthyl-2.2.4 pentane 
10..... Dioxanne 


Les mesures ont été effectuées à 259 en cuve étanche, dans des solvants 
préalablement séchés sur tamis moléculaire, les solutions étant préparées 
en atmosphère inerte. La distinction entre les bandes ‘L, et ‘L, qui se 
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recouvrent partiellement dans le spectre d'absorption, a pu être effectuée 
par étude de la polarisation relative de ces transitions, après dissolution du 
produit étudié dans un film de P. V. A. et étirement de celui-ci. 


(Vo YF) 10° cm! 17 





O2 04 06 f(Dn) 


—1 





02 04 06 d(D,n) 


Fig. 1. — Méthyl-3 indole. 
Détermination de mu et mm. 


« 


_ Les figures 1 et 2 montrent les variations obtenues pour Ÿ, — Ÿ, d’une 
par et (Y, + Ÿ-)/2 d’autre part pour deux des composés étudiés. Les numéros 
y figurant aux voisinages des points expérimentaux permettent d'identifier 
les solvants utilisés (tableau I). 

TABLEAU II. 


Résuliats. 
ue IS 
5  b 
Be h(H0,2D). cos(é, By). (4105). 
N-méthyl indole............ 2,18 3,30 0,662 480 
2=  » D 'srcoitiante 2,49 4,10 0,668 48 
3= » Rd 2,10 3,97 0,602 53 
5- » D hist 2,09 (*) 2,40 0,951 18 
 E M és se 95190) 2,60 0,866 30 


: (*) Valeurs déterminées au laboratoire. 
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Les pentes des droites expérimentales fournissent par des relations déjà 
indiquées (‘) les grandeurs recherchées qui sont rassemblées dans le ta- 
bleau II. 

Ce tableau, ainsi que les figures 1 et 2, montrent de façon très nette, 
qu'il existe des différences importantes entre état fondamental et état 
excité singulet lors d’une substitution sur le cycle pyrrolique alors que ces 
différences sont plus faibles pour une substitution sur le cycle benzénique. 


(Do-Ÿ#)10°cm"1 





0 De 04 . 06 F(Din) 


Oo +%#)10cm"! 
£ 





02 04 06 d(D,n) 


Fig. 2. — Méthyl-7 indole. Ne: 
Détermination de nu et mo 


On notera que les résultats ci-dessus présentent une lacune due à des 
difficultés dans l’obtention des produits substitués en 4 et 6. Pour lever 


cette difficulté nous avons étudié quelques diméthyl indoles convenablement 
choisis (tableau IIT). 


TABLEAU III 


£ >. ER B 
Bye pb, (40, 2 D). cos He fe (100). 


1.2-diméthyl indole........... 2,955 3,85 0,659 489 
2.3- » A 2,41 4,05 0,554 56 
2.4 RE 2,22 3,40 0,835 33 
2.5- ° À sdb 2,18 3,01 0,764 4o 
5.6- x M éco tiansese AJ01 3,30 0,704 45 
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On remarque que la constatation faite plus haut conserve toute sa géné 
ralité. 


(*) Séance du 5 octobre 1970. 

(1) A. CHAMMA et P. VIALLET, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 19o1. 
(?) A. Kawsxi et L. Bizot, Acta Phys. Polon., 26, 1964, p. 41. 

(5) A. Kawsxi, Acta Phys. Polon., 29, 1966, p. 506. 


* (+) A. L. Mac CLELLAN, Table of experimental Dipole Moments, N. H. Freeman Co 
1963. sd 


(Laboratoire de Chimie physiqu 
C.S. U. de Perpignan, 
avenue de Villeneuve, 
66-Perpignan, 
Pyrénées-Orientales.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude dipolemétrique de la tributylphosphine. Évalua- 
tion du moment électrique du doublet du phosphore. Note (*) de 
MM. JEax-Pierre Fayer, Marc Prapayroc et Pierre Maurer, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Une étude chromatographique permet de contrôler le mode d’oxydation de la 
tributylphosphine. Le moment dipolaire de cette phosphine a pu être mesuré 
en effectuant la totalité des manipulations en boîte à gants sous argon U. On obtient 
des valeurs de 1,56 D, 1,60 D, 1,55 D respectivement dans le dioxanne, le benzène 
et le cyclohexane. On peur attribuer au moment électrique de la paire libre portée 
par le phosphore, dans la tributylphosphine, la valeur approximative de 1,6 D. 


Jusqu’à ces dernières années, dans le calcul des moments dipolaires des 
molécules, à partir des moments de liaison, on ne faisait pas intervenir, 
d’une manière explicite, les moments des paires électroniques libres. Ces 
moments étaient inclus dans les moments de liaison que l’on désignait, 
pour ce motif, moments « apparents ». 

Cette manière de procéder n’est pas sans inconvénient, d'autant que les 
calculs de mécanique ondulatoire (*) d’une part, certains résultats expéri- 
mentaux d’autre part, laissent supposer que ces moments de paires libres 
peuvent avoir des valeurs importantes. 

À ce point de vue, l’étude des molécules du type : PR; a paru particu- 

lièrement intérersante. En raison de la très faible polarité probable des 
liaisons P—R (?), on est en droit de penser que le moment moléculaire 
mesuré est dû, en très grande partie, sinon en totalité, au moment de 
paire libre du phosphore, 
“Les moments dipolaires des phosphines ont été mesurés par plusieurs 
groupes de chercheurs [(?}, (*), (*)]; mais les valeurs trouvées ne sont pas 
cohérentes et s’étalent de 1,49 à 2,4 D. Ces variations étaient-elles 
dues à une altération du produit ou à l'influence des solvants ? Nous 
nous sommes attachés dans un premier temps à résoudre ce problème en 
prenant toutes les précautions expérimentales possibles. 

La préparation des solutions a été effectuée en atmosphère d’argon U 
dans une boîte à gants. Les mesures elles-mêmes ont été réalisées sous 
atmosphère d’argon U. 


Toutes les opérations ont été contrôlées chromatographiquement; 
la colonne utilisée est une « Réoplex 400 » et les conditions optimales sont 
les suivantes : 


— colonne, 2060C; 
— détecteur, 2650C; 
— injecteur, 2300C; 
— gaz vecteur : He; 
— débit : 60 ml/mn. 
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On a pu vérifier que la tributylphosphine (« Fluka ») livrée en ampoules 
scellées ne contenait aucune trace de produits d’oxydation, mais que son 
oxydation par l’air est extrêmement rapide; on a obtenu les mêmes résul- 
tats que ceux décrits dans la littérature (*) tant au point de vue de la 
vitesse que du pourcentage relatif de produits formés. 


L'analyse de l'échantillon étudié a donné : 


% calculé. % trouvé. 

Cine euros 71,24 71,28 
His seen. 13,45 13,65 
: 15,00 

Prairies 15,31 15,06 
15,67 


Les spectres infrarouges réalisés, soit avec la tributylphosphine, soit 
avec les solutions utilisées pour les mesures de moment dipolaire, ne 
montrent que les bandes d’absorption caractéristiques du produit pur. 


Dans ces conditions, les mesures de moment dipolaire de la tributyl- 
phosphine ont donné les résultats suivants : 


Solvant dioxanne : 250C. 


Tributylphosphine. 
æ— 1,46, B= 0,2; 
Pre = 116,83, Run = 68,24; 
mu = 1,56 D. 


Solvant benzène : 250C. ” 


Tributylphosphine. 
&— 1,292, B= o,1; : 
Pa, = 121,497, Run = 68,24; 


Hu = 1,60 D. 


Solvant cyclohexane : 250C. 


Tributylphosphine. 
Œ— 1,17; B=— 0,11; 
Pas = 117,39, Ru = 68,24; 
m=1,55D. 


Pour le calcul des moments, nous avons employé la méthode de Debye 
avec l’extrapolation mathématique d’'Halverstadt et Kumiler. 


Les calculs L. C. A. O. donnant des charges à peu près nulles sur le 
phosphore, le carbone et l’hydrogène (*) d’une part, et les différences 
d’électronégativité de ces divers éléments d’autre part, conduisent à penser 
que le groupement PR, sans le doublet, a un moment très petit ou nul. 
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Le moment expérimental correspond donc au moment de la paire libre 
portée par le phosphore, soit environ 1,6 D. Une étude récente (*) sur PH, 
effectuée par des calculs non empiriques donnent une valeur théorique 
pour le moment du doublet du phosphore de 1,15 D; il paraît normal 


4 


que le moment du doublet du phosphore dans PH, soit inférieur à celui 
de P dans les phosphines PR, (®). 


(*) Séance du 19 octobre 1970. 

() J. H. Gisss, J. Phys. Chem., 59, 1955, p. 644. 

(2) J. P. FAYET, Thèse de Doctorat de spécialité, Toulouse, 25 janvier 1968. 

(5) C. W. N. CUuMPER, A. À. FoxToN, J. READ et A. I. VoGEL, J. Chem. Soc., 1964, p. 430. 
(+) G. Kiaces et R. LANGPAPE, Z. Electrochem., 63, 1959, p. 533. 

(5) S. À. BucKkLer, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 3093. 

() E. L. WAGNER, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 161. 

() J. M. Lex et G. Munscx, Chem. Comm., 1969, p. 1327. 

(5) J. P. FAYET et P. MAURET, J. Chim. Phys. (sous presse). 


(Laboratoire 
de Chimie organique structurale, 
Université Paul Sabatier, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Înfluence de l’eau sur la formation d’une troisième 
phase lors de l’extraction de l’acide chlorhydrique par la tri-n-octylamine 
diluée dans le cyclohexzane. Note (*) de Mme Micuèze RoBacuia et 
M. Tivanar Kiminpai, présentée par M. Paul Laffitte. 


L’étude et la comparaison de phases organiques anhydres et hydratées ont permis 
de constater que l’eau extraite en même temps que l'acide chlorhydrique par la 
tri-n-octylamine est responsable de la forte agrégation de la phase organique et 
de sa démixtion. 


Le système d’extraction liquide-liquide tri-n-octylamine-cyclohexane- 
acide chlorhydrique-eau, présente à 30°C une lacune de miscibilité de la 
phase organique, pour des valeurs du rapport des concentrations de l’acide 
à l’amine comprises entre 1,06 et 1,98 dans cette phase, pour des teneurs 
en amine comprises entre 0,03 et 0,88 M. 





Concentration en eau des phases organiques lourdes et légères 
(en moles par litre) 
en fonction de la normalité de l’acide dans la phase aqueuse à l’équilibre. 


Les concentrations en eau dans les solutions organiques (fig. 1) indiquent 
une coextraction d’eau importante. Les molécules d’eau participent sans 
doute à la solvatation des espèces ioniques en phase organique. Pour les 
faibles acidités en excès, la teneur en eau de la solution organique varie 
très peu. Ce phénomène a déjà été observé pour de nombreux systèmes 
ne présentant pas de démixtion {[(‘), (*), (*)]. Dans les phases lourdes et 
légères, le rapport de la concentration de l’eau à celle de l’amine croît 
malgré la décroissance de l’activité de l’eau en phase aqueuse, et ce jusque 
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vers une normalité de l’acide de 6 n dans la phase aqueuse en équilibre 
avec la phase organique. Ce rapport décroît ensuite fortement aux grandes 
concentrations d’acide en excès, comme le font les concentrations en eau 
dans les systèmes sans démixtion [(*}, (?), (*)]. Ceci peut s'expliquer par la 
solvatation de l’anion Cl en solution organique par les molécules d’acide 
chlorhydrique et d’eau, molécules acides, susceptibles de former des 
liaisons hydrogènes. Aux acidités élevées, l’anion CF est essentiellement 
solvaté en solution organique par les molécules d’acide, les molécules d’eau 





0 : D, 0,2 03 M 


Fig. 2. 


Intensité de la lumière diffusée à 90° par des phases organiques 
présentant les mêmes valeurs du rapport HCI/TnOA, 
lorsque la concentration en eau varie. 


étant retenues dans la solution aqueuse très acide (hydratation des ions H* 
et CI en solution aqueuse). 

Les extractions anhydres ont été effectuées à partir d’un mélange de 
chlorure d'hydrogène et d’azote. Nous avons pu mesurer les variations de 
l'acidité organique avec le volume d’acide introduit dans le réacteur, 
le volume de la phase liquide étant constant. Le résultat le plus remar- 
quable est l’absence de démixtion dans le domaine où la troisième phase 
apparaît en présence de solution aqueuse. 


MESURES PHYSIQUES SUR LES SOLUTIONS ORGANIQUES. — Nous avons 
mesuré l’indice de réfraction n, et l'intensité de la lumière diffusée à 909 (Lo) 
par des solutions organiques de même concentration en acide et en amine, 
mais de teneur en eau différente, obtenues en hydratant des solutions 
anhydres. Nous avons vérifié que les solutions diffusent la lumière symé- 
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triquement et que l’absorption est inférieure à 2 %. Nous sommes dans 
le cas de particules petites et isotropes, où la théorie de Rayleigh est appli- 
cable [(*), (*)]. Pour une solution de concentrations en acide et en amine 
données, le rapport Ôn/dc de l’indice de réfraction à la concentration en 
masse de l’espèce considérée, varie peu, de même que cette concentration, 
Par conséquent, les variations de [,, sont grossièrement proportionnelles 
aux masses molaires des espèces en solution. Nous constatons une variation 
importante de la taille des agrégats en solution organique qui grossissent 
lorsque la teneur en eau croît (fig. 2). En extrapolant chacune des courbes 
jusqu’à une concentration nulle en eau, nous avons pu tracer les deux 


Solutions anhydres 
e 





0 0,5 1 15 2 
Fig. 3. 


Intensité de la lumière diffusée à 90° 
par les solutions organiques anhydres et saturées d’eau, 
tout au long de la charge en acide. 


courbes (fig. 3) relatives aux solutions anhydres et saturées d’eau. Ces 
dernières montrent bien, tout au long de la charge en acide, que la taille 
moyenne des agrégats est plus faible pour les solutions anhydres. 

Il est, d'autre part, remarquable, que le rapport de dépolarisation 
(rapport de l'intensité de la lumière diffusée horizontalement à l’intensité 
de la lumière diffusée verticalement) tende vers zéro lorsque l’hydratation 
des solutions augmente, et ce beaucoup plus nettement lorsque la solution 
se situe dans le domaine de démixtion. En effet, ce rapport est lié à la 
sphéricité des particules en solution et prend une valeur nulle pour des 
agrégats assez importants pour être grossièrement sphériques. 

Enfin, si l’on continue d’hydrater des solutions, il apparaît une démixtion 
de la phase organique qui s’accentue avec le taux d’hydratation jusqu’à 
ce que l’on atteigne dans les deux phases en équilibre les valeurs des concen- 
trations en acide, amine et eau obtenues par extraction liquide-liquide. 
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Il semble donc que les solutions anhydres sont très peu agrégées, que 
la taille des micelles croît avec la teneur en eau des solutions, au point 
de provoquer la démixtion si celle-ci existe pour le même taux d’acide dans 
le système liquide-liquide correspondant. 


(*) Séance du 28 septembre 1970. 

(:) H. A. Lopr et E. HÔGrELDT, Solvent extraction chemistry, in D. DYRSSEN, 
J. RypBer@ et J. O. LILJENZIN, Éd. North Holland, Amsterdam, 1967, p. 421. 

() W. E. KEepEer, A. $S. Wizson, H. W.S. A. 2797, 1962. 

(5) E. H6erEeLpT, M. DE Jesus TAVARES, Trans. Roy. Inst. of Techn., n° 228, 1964. 

() H. C. VAN DE HuLsT, Light scattering by small particules, J. Wiley and Sons, Inc. 

(5) K. A. SrAcEYy, Light scattering in physical chemistry, Pergamon Press, New-York, 
1956. 


(Laboratoire de Chimie nucléaire appliquée, 
École Centrale 
des Arts et Manufactures, 
Grande- Voie-des- Vignes, 
92-Châtenay-Malabry, Hauts-de-Seine 
et Département de Chimie, C. E. N., 
92-Fontenay-aux-Roses, 
Hauts-de-Seine.) 


1040 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (28 octobre 1970). 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la dilatation thermique du perchlorate de 
nickel hexahydraté entre —180 et 2200. Note (*) de MM. Gux LE Borçxe 
et Domnique Weicez, présentée par M. Paul Laffitte. 


On détermine les paramètres cristallins à —:180o°C du perchlorate de nickel 
hexahydraté. La dilatation thermique de ce sel est très fortement anisotrope. On 
explique ce résultat par l’étude de la structure cristalline. 


À la suite d’une étude générale des perchlorates de nickel (‘), dans 
laquelle nous avons obtenu les valeurs suivantes des paramètres cristallins 


à 220C de la maille hexagonale de l’hexahydrate Ni(C10O,):, 6H, 0 : 


a— 15,528 + 0,007 À et  c—5,1685 + 0,0025 À, 


nous avons entrepris l’étude de la dilatation thermique de ce sel entre — 180 
et 220C, 

Nous avons déterminé le diagramme de diffraction des rayons X sur 
poudre du sel Ni(ClO,), 6H,0, à la température de — 18000 Æ 20, 
en utilisant une chambre cryostatée construite au laboratoire (?). Un 
étalonnage au moyen de l’urée permet d’obtenir une bonne précision sur 
les angles de diffraction (+ 1/1000 6). 

La structure cristalline du perchlorate de nickel hexahydraté, déterminée 
par West (*) à la température ambiante : système hexagonal, groupe 
spatial D'h— P6/mmm, Z—=4, n’est pas modifiée à —180o0C. Après 
affinement par moindres carrés, nous obtenons les valeurs suivantes des 
paramètres cristallins à cette température : 


a—=15,425 +to,oo7 À, c—5,0305 + 0,0025 À. 


Le diagramme de diffraction des rayons X du sel Ni(ClO,):, 6H,0 
à — 1800C est donné dans le tableau I. 

À partir de ces résultats, nous avons déterminé les éléments du tenseur 
des taux de déformation dus à la dilatation thermique du perchlorate 
de nickel hexahydraté entre —180 et 220C. Ce tenseur peut être représenté 
par une quadrique dont l'équation générale, rapportée à ses axes prin- 
CIpaUX Ti, La et ds, est 

ï LI + QaTè + Ari —=I, 


G1, & et à; étant les coefficients principaux de dilatation thermique. 

_ Le principe de Neumann (*) indique que, dans le cas du système hexa- 
gonal, la quadrique est une surface de révolution (en général un ellipsoïde) 
autour de l’axe x, coïncidant avec l’axe cristallographique c. Elle est donc, 
dans ce cas, entièrement définie par la valeur des deux coefficients 
principaux &; et &3. 
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TABLEAU I. 


 Ni(ClOi}s, 6H20 à —1800C. 


\ ———! 

RKkI débs (À). due (À) Tax 
DO Orne nes 6,676 6,679 7 
L''ONTisSrusses 4,698 4,708 6 
LD loss dinoes 4,210 4,213 5 
DM Tina 4,016 4,018 55 
2 2 Oise 3,852 3,856 100 
Due ec unes 3,557 3,564 4 
hrO Os is sses 3,340 | 

D Se nes. À 3,334 . ’ 
DR Dhs 2,979 2,983 3 
HO bise nssioss 2,981 2,782 80 
HD ° 2,524 
HTTianeires, 2,519 2,522 40 

FN ONO Discute 2,515 

2 O 2... nd 2,353 2,354 7 
0 series 2,257 2,256 15 
DOS ess 2,226 2,226 10 
2: 2 D nee tien 2,107 2,107 5 
OO Ts sr ase 2,036 2,036 5 
D Odile visu 2,009 2,009 15 
4 4 Ouisresniss ed 1,929 1,928 20 
4h 2 Os uves 1,7818 1,7818 20 
OR Titi save 1,7385 1,7384 15 
GO Dr chier 1,6674 1,6671 6 
D D Jordan 1,6262 1,6264 5 
DO Lisdrssseosess 1,5847 1,5848 3 
OH Oise puaiaee 1,5323 1,5323 3 
DONS rade ane. 1,4987 1,4985 8 
Diese 1,4930 ° 
02 D Ailes À 1,492: 1,4916 : 
ES 1,4659 1,4658 5 
8 


d'Or r evene 1,4575 1,45795 30 


Ceux-c1 peuvent être calculés à partir des valeurs des paramètres cris- 
tallins trouvées à — 180 et 220C. L’intervalle de température étudié étant 
important, nous avons supposé que les coefficients de dilatation thermique 
variaient linéairement avec la température. On peut alors écrire : 


_ (To) + (Ti) Aa . I sn 0 — 990 
A 30 a(Tr) TE A) avec To= 180 C, PV, =29 C. 


De même pour ©:, en remplaçant a par c. 
Nous obtenons les résultats suivants : 


&— 32,9 +0,9.1076/0C, 
%3— 134 +  2.1076/0C, 
C. R., 1990, 2° Semestre. (T. 271, N° 17.) Série C — 68 
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Ces valeurs caractérisent le tenseur de dilatation thermique du 
sel N1(ClO,):, 6H,0 à la température moyenne : 


ee T,+T, 


2 





T = — 79°C. 


On constate que la déformation du réseau cristallin du perchlorate 
de nickel hexahydraté, due à la dilatation thermique, présente une aniso- 
tropie très marquée. La valeur des coefficients principaux &, et «; dépend 


On 
x 
D) Oxygène 





Projection de la structure de Ni(ClO:):, 6GH:0O parallèlement à l'axe c. 


de la variation d'intensité des forces interioniques lors de l’augmentation 
de l’agitation thermique, et la direction de plus grande dilatation, suivant 
l’axe c (coefficient &,), doit correspondre à des forces de répulsion maximale. 


Sur la figure, nous avons représenté un quart de la maille de Ni(CIO,)., 
6H,0 en projection sur le plan (001). Dans cette structure, ce sont les 
paires d'ions nickelo-hexahydrine [Ni(H;,0);]** les plus proches qui sont 
les plus répulsives (potentiel coulombien gigfr:; positif et maximal). 
Or, on constate que les vecteurs Ni**-Ni°* les plus courts sont situés 
parallèlement à l’axe c, la distance entre deux ions étant égale à la valeur 
du paramètre, soit 5,1685 À à 220C. On peut remarquer que c’est aussi 
le cas des paires CIO:-CIO; les plus proches. C’est donc bien dans la direction 
de l’axe c que les forces de répulsion sont les plus fortes. Dans le plan (001), 
les forces de répulsion sont nettement plus faibles, et il s’y ajoute la contri- 
bution des forces d’attraction entre ions Ni°* et CIO, voisins. 
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Ces observations expliquent parfaitement les résultats trouvés : la 
valeur du coeflicient principal «,, dans la direction parallèle à l’axe c, 
est quatre fois plus grande que celle du coefficient principal «x, dans le 


4 


plan (001), perpendiculaire à cet axe. 
Ce travail vient confirmer la loi générale annoncée par Bouvaist et 


Weigel dans un récent Mémoire (°), à savoir que les valeurs relatives des 
coefficients principaux de dilatation thermique des cristaux ioniques 
peuvent être prévus en classant systématiquement les paires d'ions les 
plus répulsives (lorsqu’elles ne sont pas imposées, comme ici, par des 
considérations de symétrie, on peut aussi prévoir les directions principales 
de la quadrique de dilatation thermique). L'existence d’un « manteau » 
de molécules d’eau d’hydratation autour de l’ion Ni* ne permet pas ici 
de relier ce phénomène à l’existence de faces, d’arêtes ou de sommets 


mis en commun par les polyèdres de coordination. 


(*) Séance du 5 octobre 1970. 

(") LE BorGNE et WeEiGEL, Bull. Soc. chim. Fr., 1970 (à paraître). 

(2) CALVARIN, Thèse, Rennes, 1970. 

() WEST, Z. Krist, À, 91, 1935, p. 480. 

(*) NYE, Propriélés physiques des cristaux, Dunod, Paris, 1961, p. 21. 
(5) Bouvaisr et WE1GEL, Acta Cryst., 1970 (sous presse). 


(Laboratoire de Chimie Générale B, 
Faculté des Sciences, 
39-Rennes-Beaulieu, Ille-et-Vilaine.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Construction d’un dispositif permettant la mesure d’un 
“effet galvanomagnétique dans les solutions électrolytiques. Note (*) de 
MM. Eue-Jacques Picarp, JEAN-Pauz VEcry et M1 Anne-Marie Marnin, 
présentée par M. Georges Champetier. 


La mesure d’un effet galvanomagnétique dans les solutions électro- 
lytiques pose de sérieux problèmes à cause de la faible mobilité des ions, 
de l’absence de géométrie définie de l’échantillon, des mouvements hydro- 
dynamiques et des effets parasites dus à la température ({). 


b 


0000000 





a 


Fig. 1. — Schéma de la cellule n° 1. 


Pour la mesure de ces effets galvanomagnétiques nous avons retenu 
la méthode de Corbino (?) qui constitue une méthode particulière de déter- 
mination de la mobilité de Hall sur des disques d’échantillons métalliques 
ou semi-conducteurs [(*), (*), ()]. Le signal est détecté à l’aide d’une bobine 
placée près de l’échantillon. L’effet Corbino est l’effet galvanomagnétique 
fondamental, il est indépendant de l’épaisseur de l’échantillon et des limites 
géométriques qui introduisent des difficultés dans l'interprétation de 
l'effet Hall. 

La réussite de la mesure de l'effet galvanomagnétique dans les solutions 
électrolytiques dépendant beaucoup du dispositif utilisé nous avons porté 
notre attention sur la construction de la cellule et sur la bobine de détection. 

1. CerzLuLes DE MESURES. — A. Cellule n° 1. — Sur la figure 1 nous pré- 
sentons un assemblage complet de la cellule. La cellule n° 1 présente deux 
parties distinctes | 

a. la cuve proprement dite (a) permettant de contenir l’échantillon à 
étudier; 

b. le support de cuve (b) en araldite. 

La cuve (a) est constituée d’une électrode nl et d’une électrode 
centrale en argent portées par un cylindre en araldite. Ce cylindre constitue 
le fond de la cuve. Nous prenons soin de centrer parfaitement l’électrode 
centrale par rapport à l’électrode annulaire. 
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On pratique sur cette dernière une vingtaine de fentes de 0,2 mm d’épais- 
seur et régulièrement espacées pour empêcher l’établissement de courants 
circulaires (‘). Le liquide est maintenu dans la cuve grâce à une paroi de 
mica de 10/100 de millimètre d’épaisseur retenue par une bague de plexi- 
glass (c). | 

Un emplacement pour la bobine de détection est prévu en (d). 

B. Cellule n° 2. — Nous avons été amenés à construire cette cellule à cause 
d’un échauffement plus important au niveau de l’électrode centrale par 
suite d’une densité de courant plus élevée à cet endroit. DC 
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Fig. 2.1. | Fig. 2. IL 
Bobine prise isolément. 


I.a en dehors des pièces polaires; 
I.b entre les pièces polaires. 


Bobine en présence d’un échantillon de cuivre de o,r mm d’épaisseur. 


II.a en dehors des pièces polaires; 
11. entre les pièces polaires. 


Pour la réalisation de cette cellule nous apportons les petites modifi- 
cations suivantes. La pièce (a) est maintenant refroidie par une circulation 
d’eau. D’autre part, pour diminuer la densité de courant au niveau de l’élec- 
trode centrale cette dernière est constituée par un tube d’argent fendillé. 

Les cellules précédemment décrites présentent l’originalité d’être entiè- 
rement démontables, et résistantes aux agents chimiques. 

Une des plus grandes difficultés que nous ayons rencontrée lors du rem- 
plissage de ces cuves provient de la présence de gaz dissous dans les liquides 
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électrolytiques. Ils ont la propriété désagréable de se rassembler sous forme 
de bulles et de perturber les mesures. 

Pour remédier à cela les cellules sont remplies sous atmosphère inerte. 
Dès que les mesures ne sont plus reproductibles les cellules sont à nouveau 
vidées et remplies. 

2. BoBINE DE DÉTECTION. — Le signal recueilli aux bornes de la bobine 
de détection dépend : 

— du couplage échantillon bobine; 

— du nombre de tours de fil n; 

— de la fréquence. 

Cette dernière ee fixée à 3 000 Hz, Fouence suffisamment élevée pour 
réduire les effets d’électrolyse et amont basse pour ne pas faire 
intervenir les effets de peau. 

Pour recueillir le maximum de signal la bobine doit être placée le plus 
près possible de l’échantillon pour que les lignes de force créées par ce 
dernier l’englobent. Pour cela, deux solutions s’offrent à nous : 

a. placer la bobine autour de l’échantillon, ce qui présente l’avantage 
de faciliter la construction des cuves; 

b. placer la bobine contre l’échantillon. 

Nous avons retenu cette seconde solution qui permet de réaliser le 
meilleur couplage échantillon bobine. La détermination des caractéris- 
tiques physiques de la bobine s’est faite de façon semi-empirique étant donné 
le nombre de paramètres qui interviennent dans ce choix (”). 

Une bobine est un ensemble complexe dont on peut représenter l’impé- 
dance par le schéma ci-dessous. 


CO0OD 


On introduit la capacité répartie Y pour expliquer l’existence d’une 
fréquence propre de résonance de la bobine. 

Étant donné le volume dont nous disposions pour placer la bobine 
différents essais nous ont conduits à adopter un nombre de 4000 tours de 
fil émaillé de 5/100 de millimètre. La fréquence de résonance propre de la 
bobine est alors N,rv 20 kHz. 


L'étude des bobines a comporté : 
a. la détermination de ses caractéristiques au pont de Maxwell. 


Pour une bobine de 4ooo tours, précédemment décrite, nous avons 
obtenu 


No=18,5 kHz, [= 0,156 H, r=1530 ©; 
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b. le relevé des courbes de résonance de la bobine placée dans différentes 
conditions (fig. 2). 

Ces résultats montrent l’importance des facteurs extérieurs sur la réponse 
de la bobine de détection et l’existence d’un couplage entre celle-ci et 
l’électroaimant. Ce couplage n’est pas modifié en présence du champ 
magnétique. | 

Le dispositif précédemment décrit est utilisé pour l’étude des effets 
magnétoélectriques dans les solutions électrolytiques. Pour les raisons que 
nous avons déjà signalées, la fréquence de travail est 3 000 Hz. De l’étude 
des bobines, il ressort qu’à cette fréquence, l'influence des facteurs. exté- 
rieurs est négligeable. Une étude préliminaire avec les métaux liquides 
présentant des coeflicients de Hall inférieurs à 107! m°/C a permis de 
tester le montage. 


(*) Séance du 28 septembre 1970. 

() J. P. VELLY, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1476. \ 

(?) O. M. CorgiNo, Nuovo com., 6, n° 2, 1911, p. 39. ‘ 

(*) J. P. JAN, Solid State Physics, 5, n° 1, 1957. 

(‘) A. C. BEER, Galvanomagnetic effeets in semi-conductor, Academic Press, New York 
and London, 1963. 

(6) A. PERRIER, Helv. Phys. Acta, 24, 1951, p. 637. 

(5) A. ForrTint et A. LE Bour&eoris, 25, n° ii, novembre 1964, p. 175 A. 

(7) PozLacKk, Electrical Engineering, septembre 1937, p. 1169-1176. 


(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Physique des Fluides 
1, avenue Victor-Le Gorgeu, 

29 N-Brest, Finistère.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Méthode de calcul de la structure et de l'énergie des 
joints de grains dans les métaux purs. Note (*) de MM. Guserr [Hasson 


et CLaune Goux, présentée par M. Georges Chaudron. 


Pour déterminer la structure atomique d’un joint intergranulaire, on cherche 
le nombre et la disposition des atomes dans la zone de joint qui conduisent au 
minimum de l’énergie libre. Cette énergie est évaluée dans une hypothèse de 
forces interatomiques centrales dérivant de la fonction de Morse. La recherche de 
la configuration. d’énergie minimale est effectuée à nombre d’atomes constant à 
laide d’un processus mathématique de relaxation. L’ensemble des calculs est 
programmé sur ordinateur. 


Jusqu’à l’heure actuelle, les techniques d'observation n’ont pas permis 
de préciser comment se disposent les atomes dans les régions intergranu- 
laires des métaux. Tout au plus, peut-on affirmer, à partir des images 
obtenues en microscopie ionique à champ que la perturbation des réseaux 
cristallins est localisée dans une bande de quelques angstrôms de part 
et d’autre du joint [(‘), (?)]. | 

Sur le plan théorique, la détermination de la structure de la zone inter- 
granulaire était encore très récemment condamnée à un certain nombre 
d’hypothèses simplificatrices destinées à limiter l’ampleur des calculs (*). 
L'emploi de calculatrices électroniques de grande puissance permet actuel- 
lement de s'affranchir de ces hypothèses et d'envisager la recherche du 
minimum de la fonction énergie libre de joint, relativement à plusieurs 
milliers de paramètres, en l’occurrence ceux qui fixent les positions des 
atomes dans le joint (*). 

La méthode que nous proposons consiste à rechercher la structure de 
la zone de joint pour laquelle l’énergie libre du système bicnistallin est 
minimale : il suffit pour cela de dénombrer les paramètres dont dépend 
cette structure (nombre et position des atomes, largeur de la zone per- 
turbée, etc.) et d’étudier les variations de l’énergie de joint en fonction 
des valeurs de ces paramètres. 

Deux hypothèses simplificatrices nous sont actuellement nécessaires. 
On admet tout d’abord que les forces entre atomes sont centrales : l’énergie 
du système est alors la somme des énergies de liaisons entre atomes, celles-ci 
dépendant umiquement de la distance (potentiel de Morse) [(°), (*)]. On 
néglige d’autre part l’entropie de la zone intergranulaire ainsi que la 
modification de l’énergie de vibration des cristaux par la présence de 
l'interface, de sorte que, en toute rigueur, la méthode ne permet, actuel- 
lement, d'obtenir que les structures qu’auraient les joints à 0°K. 

L'énergie intergranulaire calculée se réduit à la différence d’énergie 
potentielle entre le système bicristallin dans son état d’équilibre et le 
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monocristal parfait constitué du même nombre d’atomes. Cette énergie 
est rapportée dans ce qui suit à l’unité de surface de joint. 

À une dizaine de distances interatomiques du joint, chaque cristal 
présente un arrangement atomique parfait. Celui-ci constitue, de chaque 
côté du joint, une frontière à la zone perturbée. 

Si on considère un élément de surface de joint, le volume V compris 
entre les frontières précédentes est fini. Son énergie dépend du nombre N 
et de la position des atomes qui lui sont intérieurs. Si N était nettement 
supérieur au nombre d’atomes que comprendrait le même volume V au 


\ 


erg/cmt Energie intergranulaire 





Désorientation 


- 10 20 30 40 50 60 70 680 90 g° 


Fig. 1. — Variations de l’énergie intergranulaire 
des joints symétriques de flexion pure autour de l’axe [001] 
avec la désorientation 6 (entre rangées [100]). Aluminium. 


sein d’un monocristal, l'énergie du système serait très élevée. Inversement 
si N était nul celui-ci serait constitué de deux surfaces libres : son énergie 
serait supérieure à celle présumée pour le joint. Entre ces valeurs extrêmes 
existe une valeur N, pour laquelle le système présente après. relaxation 
l’énergie minimale. | 

La détermination de N, se fait en plaçant, tout d’abord, un atome à 
chaque nœud des deux réseaux cristallins de manière à en assurer la péné- 
tration sur une épaisseur de quelques angstrôms. Après relaxation de 
cette structure fictive, on élimine l’atome d’énergie maximale puis on 
soumet au processus de relaxation, la structure résultante, et ainsi de suite. 
. Pour chaque valeur de N, la relaxation conduit à la structure d’énergie 
minimale, W (N). Cette dernière fonction présente, en fonction de N, 
un minimum très accusé qui permet de définir sans ambiguïté le nombre 
et la disposition des atomes dans la zone de joint, quelle que soit la relation 
d'orientation entre cristaux. Cette phase de calcul doit être répétée pour 
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différentes positions relatives des deux cristaux. Les cinq paramètres 
qui définissent un Joint ne fixent en effet la position relative des deux 
réseaux qu’à une translation T près. Lorsque ces paramètres sont fixés, 
il faut : | 

— rechercher pour chaque valeur de T, le nombre N,(T) d’atomes 
conduisant au minimum d'énergie après relaxation; 

— choisir entre les différentes valeurs de T, celle pour laquelle le système 
a l'énergie minimale. 

La méthode proposée a été appliquée au cas des joints symétriques 
de flexion pure autour de l’axe [001] dans l’aluminium, le cuivre et l’or 
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: : L 2 
erg/m?y Energie intergranulaire 
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Fig. 2. — Variations de l’énergie intergranulaire 


des joints symétriques de flexion pure autour de l'axe [011] 
avec la désorientation 0 (entre rangées [100]). Aluminium. 


et autour de l’axe [011] dans l’aluminium. Les variations de l’énergie 
intergranulaire à o°K avec la désorientation entre rangées [100] sont 
représentées sur les figures 1 et 2 dans le cas de l’aluminium : 


— dans le premier cas (fig. 1) ces variations sont de faible amplitude 
sauf au voisinage de o et 90° où l’on retrouve le modèle de Read et Shockley. 
Au voisinage des positions de macle on observe une diminution de 10% 
environ de l'énergie par rapport à la valeur moyenne calculée pour les 
joints de grand angle. Des résultats analogues sont obtenus pour le 
cuivre (’) et l’or. 

Pour un axe de flexion du type [011], les positions de macle de plan (111) 
ou (311) sont beaucoup plus marquées; l’énergie moyenne des joints de 
grand angle est par ailleurs de 420 erg/cm° au lieu de 650 erg/cm* autour 
de l’axe [001]. Ceci résulte de la plus faible densité atomique des plans 
dans lesquels s’effectuent les déplacements atomiques. 

La structure des zones de transition de tels joints peut être décrite 
comme une paroi de défauts linéaires parallèles à l’axe de flexion (”). 
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Dans le cas des joints de flexion d’axe [011] il est curieux de constater 
que les variations de l’énergie intergranulaire calculée ici sont en étroite 
corrélation avec certains phénomènes de corrosion intergranulaire (*); 
ceci n’est cependant pas aussi net pour les joints de flexion d’axe [001] : 
une généralisation n’est donc pas possible sans précaution. 


(*) Séance du 28 septembre 1970. 

(*) D. G. BRANDON, B. RaLPH, B. RANGANATHAN et M. S. Wap, Acta Met., 12, 1964, 
p. 813. 

(?) M. A. ForTes et D. A. SmiTx, J. Appl. Phys. 41, 1970, p. 2348. 

(*) C. Goux, Acta Met., 11, 1963, p. 111. 

(:) B. Baroux, M. Bisconpt et C. Goux, Phys. Stat. Sol., 38, 1970, p. 415. 

(5) R. M. J. CoTterizz et M. DoyamÀ, Phys. Rev., 137, n° 3 A, 1965, p. 994. 

(6) R. M. J. CorTrTerizz et M. DoyaMmA, Phys. Rev., 145, 1966, p. 465. 

(7) G. C. Hasson, J.-B. GuizLoT, B. BaAroux et C. Goux, Phys. Stat. Sol., (a), 2, 1970, 
p. 551. 

(5) J.-Y. Boos et C. Goux, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 978. 


(Département de Métallurgie, 
École Nationale Supérieure des Mines 
de Saint-Étienne, 

158 bis, cours Fauriel, 
42-Saint-Étienne, Loire.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Nouvelle équation du pic de Snoek (*). Note (*) de 
MM. Jacques Gouzou, JEAN WécniA et Louis HaBrakEN, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


L'étude de la répartition des atomes interstitiels entre deux sites octaédriques 
voisins, dans le réseau cubique centré, conduit à une nouvelle équation du pic de 
Snoek, équation qui comporte un facteur supplémentaire, voisin de 1/2 à basse 
température, et Mes proche de 1 à haute température. 


Le pic de frottement intérieur associé aux sauts d’atomes interstitiels 
dans le réseau cubique centré, ou pic de Snoek, est généralement représenté 
par l’équation 


OT 
—1 — À 
(1) Q IH QT 


où Q7‘ est la hauteur du pic à la température T, À la force de relaxation, 
w la pulsation de la déformation imposée au matériau ét 7 le temps de relaxa- 
tion à la température T(?). D’autres relations, un peu différentes, ont été 
proposées pour décrire ce pic LC), (*)]. 

Jusqu'à présent, il semble qu’on n’ait pas accordé d'attention au fait 
que le nombre d’atomes interstitiels susceptibles d'intervenir dans le 
processus n’était pas le même. à basse température et à haute température. 
En effet, à basse température, les atomes interstitiels ne s’écartent pas 
beaucoup de la répartition qu’ils ont au repos parce que leur mobilité est 
très faible, de sorte qu’une partie seulement des atomes susceptibles d’inter- 
venir participent au processus; à haute température, par contre, la mobilité 
de ces atomes est beaucoup plus grande, et tous ônt le temps de sauter 
d’une position à une autre à chaque demi-période, de sorte que la totalité 
des atomes susceptibles d'intervenir participent au phénomène. 

Si une certaine énergie W est nécessaire pour faire passer un atome inter- 
stitiel d’un site octaédrique à un autre immédiatement voisin, le nombre p 
de sauts de Snoek réussis par unité de temps est 


# 


W 
” | p=vep(— 77): 


où v est la fréquence de vibration de l'atome interstitiel, et k la constante 
de Boltzmann. 
Nous considérons un certain interstice 1 qui se rétrécit pendant la 
première demi-période; les atomes situés dans un interstice de ce type, 
‘au nombre de N,(t) au temps t, tendent à sauter vers un des quatre inter- 
stices immédiatement voisins, ou interstices 2, qui se dilatent pendant la 
première demi-période. Si N:(t) est le nombre d’atomes au temps t dans 
chacun de ces quatre interstices équivalents, et N le nombre total d’atomes 
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O Pic de Snoek d’un alliage fer-azote, enregistré à la fréquence de r Hz; 
— Pic correspondant à l’équation (9). 


interstitiels susceptibles d'intervenir dans le processus, nous avons à tout 
; 9 


instant : 
(3) Ni(E) + 4N3(6) = N. 


Si Nin est le nombre d’atomes interstitiels contenus dans les interstices À 
au début du cycle, nous avons pendant la première demi-période : 


(4) N;(t) = Nix exp (— pt). 


Le nombre N:, d’atomes interstitiels contenus dans chacun des inter- 
stices 2 au début de la deuxième demi-période se calcule par la relation (3): 


(5) Nan = 7 [N Ni exp(— æ)} 


ce qui permet d’écrire, pour la deuxième demi-période : 


(6) N; (4) = 7 [N—Ninexp(— | exp (— pt). 
L'application de l’équation (3) à la fin du cycle donne 
PT Pari 
(7) Nin + UN — Nih exp (— 2e) | exp (- æ) — N 
qui conduit à ‘ 
Nim 
(8) | = , 


1054 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (28 octobre 1970). 


Nous voyons que le nombre d’atomes occupant des interstices de type 1 
au début du cycle ne représente qu’une fraction du nombre total d’atomes 
interstitiels susceptibles d'intervenir dans le processus : cette fraction est 
voisine de 1/2 à basse température, et elle tend vers 1 quand la température 
s'élève. | 

Partant de ce résultat, 1l est possible d'établir entièrement l’équation du 
pic de Snoek, ce qui donne, en tenant compte de ce que le temps de relaxa- 
tion + est l’inverse de p :  ù 

À @T 


=.) 1 + m°T? 


(9) QE — 
1 + exp(— — 


OT 


La figure compare le pic de Snoek d’un alliage fer-azote, enregistré à la 
fréquence de 1 Hz, et le pic correspondant à l’équation (9). L’accord entre 
le pic théorique et le pic expérimental est très satisfaisant. 


$ 
(*) Séance du 12 octobre 1970. 
(t) Recherches exécutées sous les auspices de PI. R.S. I. A. 
(?) A. S. Nowick, Progress in Melal Physics, 4, 1953, p. 1-70. 
(5) I. G. RiToHiE et R. RAwLINGS, Acla Met., 15, 1967, p. 491. 
(*) J. ParisoT et J. DE FouQUuET, Communication au Colloque : Effets d’anélaslicité 
dus aux défauts et aux transformations de phase dans les solides (Lausanne, 24-26 juin 1970). 


(Centre National de Recherches métallurgiques, 
Abbaye du Val-Benoît, | 
B-4000-Liège, Belgique.) 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Observation d’une transition confor- 
mationnelle chez le polyméthacrylate de méthyle. Note (*) de MM. Anas- 


TAsios Donpos et IIenmi Benoïr, présentée par M. Georges Champetier. 


* 


On met en évidence à 3o°C un changement de structure conformationnelle du 
polyméthacrylate de méthyle en solution diluée dans le dioxanne et l’acétone. 
Ce changement s’accompagne d’une diminution des dimensions non perturbées 
et d’une augmentation de l'indice de réfraction du polymère lorsqu’on augmente 
la température, ce qui s’explique par une solvatation plus grande de la forme plus 
flexible stable au-dessus de la transition. 


Les transitions conformationnelles des polymères synthétiques ont 
déjà été mis en évidence par un certain nombre d’auteurs. Le premier 
exemple (‘) connu est celui du polystyrène préparé par voie anionique. 
Des études similaires ont été effectuées par la suite sur un grand nombre 
d’autres polymères. Cette transition a toujours été attribuée à un chan- 
gement brutal de la microstructure de la chaîne polymérique lorsqu'on 
modifie la température. L’un de nous a pu montrer dans le cas de la poly- 
vinyl-2 pyridine, en. solution dans le benzène, que seules les interactions 
à courte distance subissent une transition et que le coeflicient d'expansion 
de la chaîne varie de façon continue (?). 

Pour déterminer à partir des mesures de viscosité les dimensions non 
perturbées, nous avons appliqué la méthode classique de Stockmayer- 
Fixman (*) qui consiste à porter [n]M-‘”* en fonction de M'* et à déter- 
miner l’ordonnée à l’origine Ko de la droite passant par les points expé- 
rimentaux. Cette quantité est liée au rapport de l’écart quadratique r, 


d’une chaîne à sa masse moléculaire M par la relation 


Mi 

. [nl E ) 
Ko= — Vol +5 } ? 
M° M 





où ®, est la constante universelle de Flory. 

Comme les solvants utilisés ici sont des solvants assez voisins du solvant 0 
de Flory, les points expérimentaux se placent bien sur des droites de faible 
pente, ce qui rend la détermination de Ko assez précise. 

Dans cette Note nous présentons quelques résultats obtenus sur des 
échantillons de polyméthacrylate de méthyle (PMM). Tous les échantillons 
ont été préparés par vole anionique et d’après les résultats de. résonance 
magnétique nucléaire sont pratiquement atactiques. 

Sur la figure r nous présentons la variation du coeflicient Ko pour le 
PMM en solution dans le dioxane en fonction de la température. Nous 
observons une variation brutale de Ka (de l’ordre de 33 %) à 300C. Comme 
dans le cas de la polyvinyl-2 pyridine il est logique d’expliquer ce résultat 
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en admettant que nous avons un passage d’un type de conformation à 
un autre. La conformation observée à haute température (au-dessus de 
300€) ayant sans doute des rotations plus libres, donc des dimensions 
non perturbées relativement plus faibles. 

Ces anomalies de viscosité déjà observées par d’autres auteurs [(*), (°)] 
n'avaient pas été étudiées systématiquement, ce qui avait empêché les 
auteurs d’en donner une explication. 

Pour confirmer ce résultat nous avons repris cette étude en utilisant 
les mêmes échantillons de PMM en solution dans l’acétone et en mesurant 
la lumière diffusée par les solutions en fonction de la température. Nous 
avons porté notre effort sur l’étude de la variation avec la température 
de la quantité C/(I—[I;) mesurée pour un angle d’observation de go? 


Kÿ10? 


10 20 30 40 50 60 7°C 


Fig. 1. 


et extrapolée à concentration nulle. On sait que, vu le domaine de masses 
étudié (la plus grande étant 140 000), cette quantité est proportionnelle 
à M-*; rappelons qu’elle dépend aussi du carré de l’incrément d’indice 
(dn/dc}*. Les résultats sont portés sur la figure 2 (courbe À, M, — 28 500; 
courbe B, M, — 116 000). 

On constate aussi aux environs de 30°C une chute brutale de C/(I — [,). 
Comme on est obligé d'admettre que l’augmentation de la température 
ne peut pas provoquer une augmentation de la masse du polymère il faut 
attribuer que la variation rapide observée à 300C est liée à l’augmentation 
brutale de l’incrément d’indice dn/dc. On pourrait penser qu’une mesure 
de dn/dc serait plus précise que la méthode indirecte que nous venons de 
décrire. En fait, ce n’est pas le cas et quelques mesures effectuées par 
nous sur un réfractomètre différentiel n’ont pu que confirmer la variation 
importante de dn/dc aux environs de 30°C. 

Si donc le changement de conformation par lequel nous avons expliqué 
les résultats de viscosité existe, 1l se manifeste aussi par un changement 
d'indice donc de densité et de ce fait de solvatation de la chaîne. Dans 
sa forme la plus souple la chaîne a un indice plus élevé, elle est donc plus 
solvatée qu’aux basses températures. 
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Puisque la solvatation varie de façon importante au moment où la 
structure du polymère se modifie on pourrait penser que la température 
de transition devrait dépendre fortement de la nature du solvant. Il semble 
qu’il n’en soit pas ainsi puisque nous obtenons des résultats similaires en 
utilisant l’acétone et le dioxanne comme solvants. Ceci montre que ce 
changement conformationnel est essentiellement lié à la nature du squelette 
de la chaîne et aux interactions entre groupes latéraux. 


(*) Séance du 19 octobre 1970. 

() C. Reiss et H. BENoîT, Comptes rendus, 253, 1961, p. 268. 

(?) A. Donpos, Makromol. Chem., 135, 1970, p. 181. 

(5) W. À. STocKMAYER et M. FIxMAN, J. Polymer Sci., C-1, 1963, p. 137. 
(*) T. Kawaïr et T. UEYAMA, J. Appt. polymer Sci., 3, 1960, p. 227. 

(5) P. VAsuDEvAN et M. SANTAPPA, Makromol. Chem., 137, 1970, p. 261. 


(Centre de Recherches 
sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingauli, 
67-Sitrasbourg, 
| Bas-Rhin.) 
C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 17.) Série GC — 69 


’ 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE, — Étude de la polymérisation cationique 
du B-pinène. Note (*) de MM. JEAn-Manie Iluer et Enxesr MarécuaL, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Le $-pinène a été polymérisé cationiquement ; quoique restant faibles les viscosités 
des polymères obtenus sont nettement plus élevées que celles données dans la 
littérature. Des études de copolymérisations et de greffage ont été faites ; les réactions 
de dépolymérisation et de branchement des poly-B-pinènes ont été étudiées. 


Le G-pinène est susceptible de se polymériser en présence d’acides de 
Lewis (*) et d’amorceurs de Ziegler Natta [(*), (*), (*)]. Dans ce qui suit 
nous étudions plus particulièrement l’amorçage cationique. 

Toutes les polymérisations sont effectuées dans le chlorure de méthylène 
avec une concentration en monomère égale à 0,387 mole.l"*. [A] et R %. 
désignent respectivement la concentration en amorceur (mole.litre ‘) 
et le rendement en polymère précipité par le méthanol. 


1. INFLUENCE DE L’AMorcEuR. — Dans toute cette partie le temps de 
contact entre l’amorceur et le monomère est, sauf avis contraire, de 5 mn 
et la température de polymérisation de — 750C. 


10 T'étrachlorure de titane. — Les variations de R % et 4 en fonction 
de [A] sont données par la figure (A). On constate que pour [A] 0,03 
la vitesse de polymérisation décroît nettement. 


20 Tribromure d'aluminium. — On observe un maximum de visco- 
sité (0,12) pour [A] voisin de 0,06. 

3° Tétrachlorure d’étain. — Nous avons fait une étude en fonction du 
temps dont les résultats sont donnés par la figure (B). On a pu observer 
par ailleurs que la vitesse de polymérisation augmente nettement avec la 
température. 


4° Trifluorure de bore et ses éthérates. — Les polymérisations amorcées 
par BF, sont beaucoup plus rapides que les précédentes. La valeur maximale 
obtenue pour y est 0,13. Nous avons fait avec BF,0 (CG: H;)ha une étude 
en fonction du temps dont les résultats sont donnés par la figure (C). 


2. INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE DE POLYMÉRISATION. — Dans cette 
partie le temps de contact entre l’amorceur et le monomère est égal à 10 mn. 
Jusqu'à — 750C nous avons utilisé comme solvant le chlorure de 
méthylène et entre — 75 et — 1300C le chlorure d’éthyle. Au-dessous nous 
nous sommes adressés à des dérivés fluorés du méthane dont nous donnons 
ci-après les points de fusion et d’ébullition exprimés en degrés centigrades : 


CHCIF,;(—160; — 40,8) et CCIF;(—181; — 81,4). Nous avons essayé 
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d'utiliser le chlorure de vinyle (F —:1609C); cependant, des traces non 
dosables de chlore ayant été décelées dans les poly-B-pinènes obtenus, 
nous en avons conclu qu'il y avait copolymérisation, ce qui nous a fait 
renoncer à l'utiliser comme solvant. Des essais comparatifs effectués 








(A) Courbes donnant R %(— —— @) et "ñinh.10? ( 
l’amorceur étant TiCl. 


A) en fonction de [A], 


(B) Courbes donnant R % (——— @) et rinh. 10° ( 
de polymérisation exprimé en heures [SnCl,] = 0,02. 





A) en fonction du temps 





(C) Courbes donnant R % (——— @) et ninn. 102 ( A) en fonction du temps 
de polymérisation exprimé en heures. Amorceur BF:0(C:H:;) Le nombre au-dessus 
de chaque courbe donne la valeur de [A] pour laquelle elle a été tracée. 


(D) Courbes donnant ‘ninn.10° et M, en fonction de la température de polymérisation. 








Solvant CH:Ck : inh ( O}, Ma (— * — VW). Solvant C:H;CI : ninh ( ©): 
Ma(.... A). 
NN 


à — 750C nous ont montré que, sauf avec BF, O (CH), il n’y avait pas 
d’abaissement de R % et de n,, lorsqu'on remplaçait CH,CL par CHCIF.. 
Cependant, au-dessous de — 11000 pour CHCIF, et de — go°C pour CCIF; 
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on observe une précipitation du monomère; ceci nous a amenés à employer 
ces solvants en mélanges équimolaires avec le chlorure d’éthyle; malgré 
tout, nous n’avons pu descendre au-dessous de —150°C avec le mélange 
C; H;CI/CHCIF, et —1300C avec le mélange C:H;CI1/CCIF;:. De toute 
façon les résultats obtenus dans ces solvants, même aux très basses tempé- 
ratures, sont relativement médiocres, la courbe donnant »,, en fonction 
de la température de polymérisation quand on opère dans le mélange 
C: H:CI—CHCIF, avec BF; comme amorceur présente un maximum 
égal à 0,13 pour une température de — 750C. 

Les résultats les plus intéressants sont ceux obtenus avec CH,CL 
et C: H; CI. Lorsque l’amorceur est TiCl, le rendement R % reste compris 
entre go et 100 et mn Croît vers une valeur asymptotique 0,09 atteinte 
dès que la température est inférieure à — 80°C. 

- Avec BF, les résultats sont donnés par la figure (D). Avec BF; O (C:H;): 
on observe, comme avec BF;, un accroissement linéaire de n,, avec les 
températures décroissantes. 


3. ESSAIS DE COPOLYMÉRISATION DU B-PINÈNE. — Nous avons pu 
montrer que l’&- et le 6-pinènes ne se copolymérisaient pas dans les condi- 
tions où nous avions opéré : [TiCl,] = 0,05. La copolymérisation avec le 
styrène (°) donne une variation de ,, en fonction de la fraction molaire M, 
de B-pinène présentant un minimum pour le mélange équimolaire. Cepen- 
dant, la détermination des rapports de réactivité, par la méthode différen- 
tielle et par la méthode intégrale, n’a pas donné de résultats cohérents, 
il apparaît seulement que r, et r, sont supérieurs à 1. De toute façon, 
dans les conditions où nous avons fait cette étude de copolymérisation : 
[TICL]= 0,5 et à — 3o0C, la:vitesse de polymérisation du 6-pinène est 
plus élevée que celle du styrène. Des séparations par extraction ont montré 
que pour M,> 0,5 il n'y avait pas copolymérisation; par contre, dès 
que M, est inférieur à 0,5 la copolymérisation augmente pour devenir 
totale pour M; < 0,2. 


4. ConcLusions GÉNÉRALES. DÉGRADATION. GRerrAGE. — L'examen 
des courbes (C) montre que la vitesse de polymérisation augmente 
nettement avec [A] mais qu'il y a parallèlement augmentation de ",,; 
de plus, pour [A] = 0,4 il y a un temps optimal de polymérisation auquel 
correspond un polymère P;, de viscosité maximale 0,11. Deux phénomènes 
semblent en concurrence. D’une part, une augmentation de masse molaire 
qui ne doit pas correspondre uniquement à une croissance des chaînes 
par leur extrémité active — pour [A] = 0,4 le rendement est total en moins 
de 5 mn — mais qui doit mettre en jeu des réactions de branchement. 
D’autre part, une diminution de masse molaire due à une dégradation 
du polymère par l’amorceur en excès : si on traite P, durant 30 mn par 
une solution 0,2 M de BF;O(C:H;)à dans le chlorure de méthylène 
on obtient un polymère P, pour lequel 1,,= 0,07. 


Des études de spectrographie ont montré que la structure des poly- 
G-pinènes obtenus présentait comme celle avancée par d’autres 
auteurs [(*), (?), (*)] une double liaison par motif : 


ri 7 


CH; 
ba, 

En présence d’amorceur ces doubles liaisons peuvent donner lieu à la 
formation de carbocations qui sont à l’origine de réactions de rupture 
de chaîne ou de branchements, l’étude en spectrographie ultraviolette 
de P, et P; montre en effet que P; renferme environ 20 % de doubles 
liaisons en moins que P,. De plus, si après avoir traité par TiCl, un polymère 
de viscosité 0,07 on ajoute du B-pinène, on obtient un polymère de visco- 
sité 0,1, très supérieure à ce que donnerait l’homopolymérisation dans 
les mêmes conditions. Si au lieu d’ajouter du G-pinène on ajoute du styrène, 
on obtient après extraction par l’acétone un poly-G-pinène - g-polystyrène 
présentant par rapport au polymère de départ une augmentation de masse 
de 35 %. 


Ces résultats confirment l'hypothèse relative à l’existence de nombreux 
branchements. 


(*) Séance du 5 octobre 1970. 

() W. J. RoBERTSs et À. KR. Day, J. Armer. Chem. Soc., 72, 1951, p. 1226. 

() C.S. MARvVEL, J. R. HANLEY Jr et D.'T. MoNGonNE, J. Polymer Science, 40, 1959, 
p. 551. 

(5) N. A. AcoN, M. I. GARCHIA-BANON, J. L. MATEO et J. L. DE LA YNFIESTA, Annales 
Real, Soc. Espan fio y quim., Madrid, 56 B, 1960, p. 1041. 

(+) M. MopENA, R. B. BATESs et C. S. MARVEL, J. Polymer Science, A 3, 1965, p. 949. 

(5) H. PrÉTRILLA, À. SIVoLA et H. SCHEFFER, J. Polymer Science, À 1, n° 8, 1970, p. 727. 


(I. N. S. de Chimie industrielle, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime.) 
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LIAISON CHIMIQUE. — Populations électroniques dans la triméthyl- et la 
trifluorophosphine et dans leurs oxydes. Note (*) de Mme Françoise 
Acroque, MM. Ozivier Kaun et ALExaNDRE DniEsrrowski, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Nous calculons par une méthode autocohérente L. C. A. O., M. O., les populations 
électroniques dans PMe:, PF:, OPMe: et OPF:. Les résultats précisent les modi- 
fications que la coordination à l’oxygène engendre dans les groupes phosphine et 
montrent que la liaison O—P est double dans les deux oxydes. 


MéTuope DpE cALCUL. — Nos calculs sont faits à partir de toutes les 
orbitales atomiques des couches de valence auxquelles nous ajoutons, pour 
l’atome de phosphore, les cinq orbitales 3d. Les ©. A. sont du type hydro- 
génoïde. Les coefficients des O. À. s et p sont ceux donnés par Clement (*). 
Le coefficient des O. A. 3d est pris égal à 1,4 (?). La méthode de calcul, 
décrite précédemment [(?), (*)] a été modifiée pour tenir compte des O. A. 3d. 


Les coefficients C;, des O. M. V'; sont solutions du système d’équations 


(1) Der (Fyv— ESuv) — 0, 


F,, est un élément de la matrice associée à F, opérateur champ auquel 
est soumis un électron, S,, un élément de la matrice de recouvrement S 
et €; l’énergie de W';. 


Reprenons l’expression générale de la référence () : 


À 
O) Fun Uup+ Ÿ Pope) — (pp) + Y {—Zata1B18) +2 Pa (100) 
À B(ZA c 
À 


où le signe > signifie : somme sur toutes les O. À. centrées sur À. 
À 


_ 


Pour évaluer les termes de ce type nous modifions les approximations 
de la méthode C. N. D. O. () : au lieu de considérer uniquement l'interaction 
moyenne entre deux électrons centrés chacun sur un atome, nous diffé- 
rencions les électrons s et p d’une part, les électrons d d’autre part. Nous 
avons donc | 


(pp los) = Yi, 
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où l’O. À. &, est centrée sur l’atome A, l'O. A. &, sur l’atome B et où x est 
le type de l'O. À. 4, et yle type de l'O. À. &.(x = s pour une ©. À. s ou p, 
æ = d pour une O0. A. d). 


De la même façon nous avons 
Cut FA) = YiT. 


Nous calculons également séparément les populations globales dans 
les orbitales s et p d’une part (P;,) et dans les orbitales d d’autre part (P4,). 

Quant à U,, nous l’évaluons à partir du potentiel d’ionisation de ®, 
dans l’état de valence, 


ÜUy=— 1, — (Za — I) YAA 
si l’orbitale ®, est une orbitale s ou p centrée sur A, 


si l’orbitale ®, est une orbitale d. 


Il n’y a pas de modification du terme non diagonal de la matrice F : 


(3) f = 022) Cu EE) Lin: * 


où Su est le recouvrement moyen entre deux 0. A., l’une centrée sur A, 
l’autre sur B. 

L'ensemble des approximations est tel que les énergies des O. M. sont 
invariantes dans toute rotation des référéntiels locaux (les intégrales Y# 
sont en effet calculées à partir d’orbitales à symétrie sphérique). 

Pour résoudre le système (r) nous utilisons le procédé d’orthogonali- 
sation de Lüwdin (*)}. Nous admettons que l’autocohérence est atteinte 
lorsque les populations globales P%, (x —s ou d) introduites et calculées 
diffèrent de moins de 10 * électron. 


TABLEAU IL. 


Paramètres géométriques. 


Molécules. P—A (À). KPÀ. O—P (4). 
PMEes.-.svrusse: 1,87 (5) 9921 (°) = 
OPMe:........... I, 87 («) 99,1 («) l, 48 («) 
PFssscssossoess. 1,59() 97,8 (°) 5 
OPFisi users 1,57 (©) 102 (5) 1,48 (8) 


(2) Distance ou angle supposé. 
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Nous donnons dans le tableau I les distances et les angles utilisés dans 
les calculs. Les populations électroniques sont données dans le tableau IT 
où À désigne un substituant; les groupes méthyle sont assimilés à des atomes 
de numéro atomique égal à 9. 


TABLEAU Il. 


Populations globales des atomes et populations de recouvrement. 


Molécules. 
2 om 
Populations. PMe.. PF, OPM,. OPF.,. 
PiniNpoassise r 14,626 14,225 14,479 14,182 
Danseur 9,125 9,258 9,060 9,187 
Diseases — — | 8,342 8,257 
PA seussoes 0,679 0,651 0,711 0,769 
ES — __— 1,321 1,404 
A—A........... —0,011 —0,011 —0,011 —0,010 
O—A......,.... — — —0,011 —0,014 
ÉTUDE DES LIAISONS DES LIAISONS P-A. — Les orbitales atomiques 


2p- et 2p, de chaque atome de fluor, perpendiculaires à la liaison P—F 
correspondante, ont des populations de 1,863 et 1,935. Si nous comparons 
ces résultats à ceux obtenus pour NF, (*) (1,967 et 1,987), nous pouvons dire 
que la liaison P—F à un caractère partiellement double. (Si la liaison P—F 
était parfaitement simple, les populations dans les orbitales 2p, et 2p, 
seraient de 2). Hillier et Saunders (‘°) arrivent à une conclusion analogue 
après un calcul ab initio sur les molécules PF; et PMe:. Les populations 
des O. À 2p, et 2p, de chaque fluor ne sont plus que de 1,760 et 1,889 dans 
OPF:. De plus, la population de recouvrement de chaque liaison P—F est 
de 0,118 électron plus élevée dans OPF, que dans PF;. Il apparaît donc que 
le caractère partiellement double de la liaison P—F augmente lorsque PF; 
est coordiné à l’oxygène. Cela correspond probablement à une distance P—F 
plus courte dans OPF, que dans PF;,; c’est ce que trouvent Williams et 
coll. (**). Par contre, la population de recouvrement de la liaison P—Me 
ne varie presque pas entre PMe; et OPMe:. 


ÉTUDE DE LA LIAISON O—P pans LES DEUX oxyDEs. — Le transfert 
électronique du groupe phosphine vers l’oxygène est de 0,342 électron dans 
OPMe, et de 0,257 électron dans OPF,. Dans les deux composés, les popu- 
lations électroniques de recouvrement de la liaison O—P sont très impor- 
tantes (respectivement 1,321 et 1,404 dans OPMe, et OPF;). La contribu- 
tion des Ô. M. e à ces populations de recouvrement est de 0,604 électron 
dans OPMe; dont 0,391 correspond au recouvrement avec les O. A. 3d 
du phosphore et 0,668 électron dans OPF; dont 0,403 correspond au recou- 
vrement avec les ©. A. 3d. Les O. A. 3d du phosphore contribuent donc pour 
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une part importante au caractère double de la liaison O—P dans les oxydes 
de phosphine. Ce résultat est en accord avec ceux de Per (*?), Mitchell (*°), 
Veillard et Demuynck (‘). 


(") Séance du 12 octobre 1970. 

() E. CLEMENTI, J. Chem. Phys., 40, 1964, p. 1944. 

() D. B. Bovyp et W. N. Lrrscoms, J. Chem. Phys., 48, 1968, p. 4968. 

(5) O. KAHN, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

(*) O. KAHN, A. DNIESTROWSKI et F. ACLOQUE, Comptes rendus, 272, série C, 1970, 

p. 231. 

(5) J. A. Pope, D. P. SANTRY et G. A. SEGAL, J. Chem. Phys., 43, 1965, p. S 129. 

(6) P. E. Lowpin, J. Chem. Phys., 18, 1950, p. 365. 

() Y. MoriNo, K. KuTciTsu et T. MoRITANI, Inorg. Chem., 8, 1969, p. 870. 

(#) Tables of interatomic distances, London Chem. Soc., Burlington House, 1958. 

6) D. R. Lie et D. E. MANN, J. Chem. Phys., 28, 1958, p. 572. 

(0) I. H. HizLIER et V. R. SAUNDERS, J. Chem. Soc., D (Ghem. Com.), 1970, p. 1903. 

(11) Q. WILLIAMS, J. SHERIDAN et W. GorDY, J. Chem. Phys., 20, 1952, p. 164. 

(2) L. S. BARTELL, L. S. Su et H. Yow, Inorg. Chem., 9, 1970, p. 1903. 

(5) K. A. R. MiTcHEL, Can. J. Chem., 46, 1968, p. 3500. 

(:*) J. DEMuyncx et A. VEILLARD, J. Chem. Soc., D (Chem. Com.), 1970, p. 873. 

’ (Laboratoire de Chimie de Coordination, 
E.N.S.C.P., 

11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 

75-Paris, 5°.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Mise en évidence d’une nouvelle famille, monoclinique 
de sulfates doubles anhydres MM,,(50,): Note (*) de MM. Jean 
Bernarn, René Perrer et Pierre Coucuor, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les diffractogrammes des sulfates doubles d’indium M, In(SO,}):, M, =K+, Rb+, 
NH;, Csr, s’indexent dans le système monoclinique; leurs mailles sont caractérisées 


par une valeur du rapport a/b des paramètres toujours proches de V3 et un angle 6 
voisin de 110°. L’allure identique des spectres d'absorption infrarouge, présentée 
par les « aluns anhydres » hexagonaux et les sulfates doubles d’indium monocli- 
niques, semble traduire l’existence de certaines similitudes dans les structures 
de ces deux séries de composés : la maille monoclinique proviendrait d’une défor- 
mation de la maille hexagonale, liée aux dimensions du cation trivalent In+++, 


LD 

Du seul point de vue cristallographique, les différents sulfates doubles 
M Min(SOs)s étudiés jusqu’à présent peuvent se classer en trois 
familles : 

a. les composés NaMu(SO,h, (Mu—= A++, Gat++, Crt++, Fe+++) 
possèdent une maille orthorhombique avec Z = 4 (*) (?); 

b. les composés KM(50,), (Mau= Settt, Vtt, Fet++) possèdent 
une maille monoclinique avec Z=2, un rapport a/b des paramètres et 
un angle $ respectivement de l’ordre de 1,60 et 940 [(?) à (°)]; 

c. les autres sulfates doubles MM,,(S0,) avec M,= K*, Rb*, NH?, 
Cs+, TH et Mu = A++, Gat++, Crtt+, Set*+, Fet++, à l'exception de ceux 
cités précédemment, possèdent une maille hexagonale, avec un rapport 


cJa voisin de 1,7 et Z=1 [(*), (*), (*), (°) à (1. 


TABLEAU I. 


Paramètres crislallins des M; In(SOi):. 


En À. a © 900; y 900, 
KIn(SOi)2............ 8,461 4,8% 8,477 109042’ 1,736 
RbIn(SOih:........... 8,54, 4,902 8,88: 109025” 1,743 
GS IN(SO issus 8,582 4,956 9,260 108002” 1,732 
NH;In(SO:)2.......... 8,543 4,901 8,848 109055’ 1,743 


À notre connaissance, aucune étude radiocristallographique ne paraît 
avoir été faite sur les composés de ce type dans lequel le cation trivalent 
possède un numéro atomique supérieur au fer. Dans le présent travail, 
nous nous sommes limités aux sulfates doubles d’indium M,ln($0,); 
(M, = K*, Rb*, NH°, Cs*) auxquels correspondent comme d’ailleurs à 
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la plupart des composés cités précédemment, des hydrates à 12H,0 
appartenant à la série des aluns. 

Les, aluns d’indium sont obtenus par cristallisation de solutions aqueuses 
contenant le sulfate d’indium et le sulfate alcalin en proportion équimolé- 
culaire [(**), (t*)]. Leur déshydratation, à 2500C sous vide, conduit aux 
sulfates doubles anhydres, dont la composition a été vérifiée par 
analyse. | 

Les diffractogrammes électroniques effectués sur des sels doubles anhydres 
ont permis d’observer le plan des taches de diffraction hk0; ces taches sont 
situées aux nœuds d’un réseau de triangles approximativement équila- 





he 
1400 1200 1000 800 600 400 
Fig. 1. 


Fig. 1. — Spectre d'absorption infrarouge de NH, In(SO:;):. 


f 
téraux. Cette observation nous a conduits à indexer facilement, dans le 
système monoclinique, les diffractogrammes X de poudre de ces composés, 
enregistrés sur films, en chambre Guinier de Wolff, à l’aide du rayonne- 
ment CuK,. Les paramètres des mailles des sulfates anhydres d’indium 
étudiés sont rassemblés dans le tableau [. Les valeurs du rapport a/b des 


paramètres de mailles de ces composés, très proche de V3, ainsi que celles 
de l’angle B, voisin de 1109, sont très différentes de celles correspondant 
aux sulfates doubles monocliniques déjà connus et cités précédemment, 
caractérisés par a/b=1,60, 94°, ces deux séries de composés mono- 
cliniques ne peuvent appartenir à une même famille cristallo- 
graphique. 

Les spectres d'absorption infrarouge des sels doubles d’indium ont été 
enregistrés dans le domaine de 4oo à 1300 cm * sur un appareil 
« Beckman » IR9 à partir d'échantillons préparés par pastillage en 
milieu KBr. Les spectres obtenus ont tous la même allure (fig. 1) identique 
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à celle des sulfates doubles du type aluns anhydres hexagonaux (*). Ils 
présentent tous les caractéristiques suivantes : 

— il y a apparition de la bande v,(E) de SO,” ainsi que l'apparition de la 
bande attribuable à v,, inactives en infrarouge lorsque l’ion possède une 
symétrie tétraédrique ; 

— par levée partielle de dégénérescence, les bandes v,(F;) et v,(F:) 
éclatent chacune en deux bandes v;(r}-v:(2) et v,(r)-v,(2)}. Dans le 
tableau II, nous avons porté, d’une part les fréquences et les intensités 


TABLEAU II. 


, Bandes d’adsorption de M,In(SO;): en infrarouge (cnr-!). 


[1] : infrarouge; [R] : Raman. 





Vie Vae vs (1). vs (2). v, ()  v, (2). 
KIn(SOisa..... 1023 mF 455mF 1068TF æ1255F 594F 654TF 
Rb In(SO;}:2.... 1024 mF 455mF 1095 TF &1240F 592F 653TF 
CsIn(SOs):..... 1027 mF 452mF “10799TF 1240F 592F 651TF 
NH,In(SO:):... 1025mF 454mF 1078TF æ1240F  594F 654TF 

, mm 
SO; (Td) So sde Vs (A1) va (E) V3 (F2) Ve (F2) 
=981[R] =451[R] =1104[I][R] *=613 [I][R] 


des bandes de SO," relatives aux quatre sulfates doubles d’indium, d’autre 
part, comme référence, les fréquences et les activités des modes fonda- 
mentaux de ce même anion possédant la symétrie Ts Dans le cas des 
« aluns anhydres » hexagonaux, l’allure des spectres infrarouges peut 
s’interpréter en admettant que l'ion sulfate occupe un site C.; en toute 
rigueur, il ne semble pas qu’il puisse en être de même dans le cas des 
composés d’indium monocliniques. Toutefois, l’allure semblable des spectres 
infrarouges semblerait indiquer une certaine analogie dans l’arrangement 
des atomes à l’intérieur des mailles. 

Les valeurs des paramètres a et b des mailles de M,In(SO,): paraissent 


le confirmer; leur rapport a:/bA reste très proche de ÿ3; b, conserve en 
outre une valeur voisine du paramètre a des aluns anhydres hexagonaux : 
par exemple b:—4,90: À pour NH,In(SO,h; a=b;=4,75, À pour 
NH,Ga(SO,): (*). Comme l'indique la figure 2, la maille monoclinique 
correspondrait alors à une déformation de la maille hexagonale, par suite 
d’une rotation de l’axe c d’environ 209 autour de l’axe b. Cette déformation 
paraît liée aux dimensions du cation In*** et, pour les éléments de la 
colonne IIL,, elle semble apparaître lorsque le rapport des rayons ioniques 
ru+/ru+++ devient inférieur à 2,10. 
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maille hexagonale maille monoclinique 


Fig. 2. 


Passage du réseau des aluns anhydres hexagonaux 
au réseau des composés M'In(SO,); monocliniques. 


Nous signalerons en terminant que des travaux effectués actuellement 
dans nos laboratoires .semblent indiquer l’existence de variétés mono- 
chniques de NH,Sc(SO,):, TIFe(S0,); et TIV(SO,) avec des mailles 


très proches de celles des sulfates doubles d’indium. 


# 


(*) Séance du 5 octobre 1970. 

(t) M. Cora, Gazz. Chim. lial., 90, 1960, p. 220. | 

(?) J. BERNARD et P. CoucHoT, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 209. 

(5) C. O. HuTTon, Amer. Min., 44, 1959, p. 1105. 

(+) P. Coucxor, F. NauyEen MINH HoaN& et P. PERRET, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 
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CRISTALLOCHIMIE. — Détermination de la structure cristalline du méthoxy-2 
[hkydroxy-1" éthyl] benchrotrène. Note (*) de MM. Yves Dusausoy, 
JEAN Proras, Jack Besançon et JEAN Tirourier, présentée par M. Jean 
Wyart. 


L’énantiomère dextrogyre de la forme F 70°C du méthoxy-2 [hydroxy-1’ éthyl] 
benchrotrène cristallise dans la tétartoèdrie holoaxe du système hexagonal, 
a = 7,26 À et c = 40,35 À. La structure cristalline a été résolue par analyse de la 
fonction de Patterson et des sections de densité électronique. Le facteur résiduel 
est de 0,077. Les 410 taches indépendantes de diffraction ont été enregistrées sur 
chambre de Weissenberg. Dans la systématique de Cahn, Ingold, Prelog, la confi- 
guration relative des deux groupes chiraux correspond, soit à (1 R) méthoxy-2 
[(S) hydroxy-1’ éthyl] benchrotrène, soit à la combinaison énantiomère (1 S) [R|]. 


Une publication récente (‘) décrit la synthèse de plusieurs composés 
benchrotréniques présentant deux groupes chiraux : un groupe dont la 
chiralité est d’origine métallocénique et un groupe dont la chiralité est 
d’origine carbonée. La configuration relative proposée a été définie en éta- 
blissant successivement la configuration absolue de chacun des groupes 
(comparaison de courbes de dispersion rotatoire pour la chiralité métallo- 
cénique, méthode de Horeau pour la configuration absolue de la chaîne 
carbonée). Cette voie d'approche suppose que les deux configurations 
absolues sont définies avec certitude. Or on sait que toutes les méthodes 
de filiation utilisées pour la détermination des configurations absolues 
laissent subsister une certaine marge d’incertitude. 

Pour confirmer les configurations relatives proposées nous avons entrepris 
la détermination de la structure cristalline de l’énantiomère dextrogyre 


TABLEAU. 

x. 10tox. y. 10toy. 2. 10‘oz. B(4:). sp (4°). 
Crau: 0,1036 6 0,3094 5 0,1666 1e 3,7534 0, 5904 
Clic: “0,09937 35 0,4812 40 0,1948 5 3,9775 0,5584 
CG2........ 0,0330 40 0,5791 42 0,1617 6 4,0448 0,5293 
G3........ 0,2308 40 0,6538 42 0,1488 6 4,1444 0,5163 
C4........ 0,3769 32 0,6369 40 0,1732 6 3,8449 0,4697 
C5......., 0,3208 41 0,5455 40 0,2068 6 4,2743 0,5883 
G6........ 0,1079 45 0,4696 51 0,2170 8 5,2175 0,7410 
C7.....,.. 0,0062 40 0,0555 46 O,1914 6 5,4310 0,6152 
C8........ 0,9048 48 0,1517 45 0,1354 7 5,3871 0,6384 
C9........ 0,2647 40 0,2366 40 0,1415 6 4 ,5039 0,6006 
C10....... 0,7306 43 0,3971 42 0,2055 6 4,4420 0,5757 
GC11....... 0,5857 35 0,1529 39 0,2024 6 4,01II 0,6000 
C12....... 0,9075 47 0,6444 45 0,1077 7 5,6336 0,7103 
Oise: 0,9672 33 0,9133 32 0,2076 5 6,7534 0,4675 
Oo. 0,7633 38 0,0564 38 0,1173 4 7,0726 0,5414 
Des des 0,3752 29 0,1850 30 0,1278 5 5,3868 0,4390 
Os 0,7283 35 0,4527 33 0,2404 4 5,2120 0,4129 
Osiris 0,8677 23 0,5808 23 0,1447 4 3,6779 0,3311 
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(F 700C; [ali + 2230) de l’une des formes du méthoxy-2 [hydroxy-r'éthyl] 
benchrotrène qui apparaît un composé de référence essentiel. 

Cet alcool cristallise dans la classe tétartoédrique holoaxe 6 du système 
hexagonal, groupes d’espace possibles P 6, ou P 6; avec les caractéristiques 
suivantes : 


a = 7,26 +o,or À, c— 40,35 À + 0,05 À, denie = 1,55. 


L'enregistrement du réseau réciproque a été réalisé sur une chambre de 
Weissenberg munie d’un dispositif d'intégration, en utilisant le rayonne- 





ment K, du cuivre. Sept strates du réseau réciproque kl ont permis d’obtenir 
410 taches indépendantes de diffraction. Celles-ci, mesurées par méthode 
optique en les comparant à une échelle d’intensités connues, ont été 
corrigées des phénomènes de Lorentz et de polarisation. La mise à 
l'échelle relative entre strates a été faite avec les taches (AO) et (Ok). 
L'analyse des sections de la fonction de Patterson a permis de déterminer 
les coordonnées de l’atome de chrome. Celles-ci, affinées par une méthode 
de moindres carrés conduisent au facteur résiduel R — 0,335. Des sections 
de la fonction de densité électronique font alors apparaître le noyau benzène 
et le trépied carbonyle, puis le reste de la molécule. Un affinement des coor- 
données fractionnaires de chaque atome affecté d’un coefficient d’agitation 
thermique isotrope et individuel, conduit alors à un facteur résiduel 
R = 0,077. 

Le tableau donne les coordonnées fractionnaires et l’agitation thermique 
de chaque atome. | 

La figure donne les configurations relatives et les conformations de la 
molécule étudiée. Mais la configuration absolue ne peut être précisée puisque 
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le choix du groupe d’espace, dans lequel la structure a été résolue, est arbi- 
traire. | 
On doit noter deux résultats essentiels : 


— Les configurations relatives des deux éléments chiraux sont préci- 
sément celles proposées par Tirouflet et Besançon. Il en résulte que les 
deux configurations absolues qui ont servi de support sont probablement 
exactes. 


— Pour ce qui concerne l'orientation du groupe Cr(CO),; par rapport 
au cycle hexagonal on observe la conformation normalement attendue 
pour un effet prépondérant du groupe méthoxy. 

Une étude ultérieure de la diffusion anormale permettra de déterminer 
le groupe d’espace exact et d’en déduire la configuration absolue globale 
de la forme active étudiée. 


(*) Séance du 12 octobre 1970. 
(:) J. Besançon et J. TrrourLer, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 861. 


(Y. D. et J. P. : Laboratoire 
de Minéralogie et Cristallographie, 
Équipe de Recherche 
associée au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences, 

94, avenue de Lattre-de-Tassigny, 
54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle; 


J. B. et J.T. : Laboratoire 
de Chimie organique générale, 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
: 6, boulevard Gabriel, 
21-Dijon, 
Côte-d'Or.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Synthèse et structure du rhodite de calcium CaRh,0,. 
Note (*) de Mlle JacquezE PREUDHOMNE, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


CaRh, O, est orthorhombique, groupe d’espace P nam-D;;, avec & — 9,07, 
bo = 10,77, Co =: 3,085 À. Il possède la même structure que CaFe, O,. 

La bibliographie ne fait pas mention du rhodite de calcium CaRh,0O,. 
Nous avons synthétisé ce composé par chauffage progressif d’ün mélange 
équimoléculaire de carbonate de calcium et de sesquioxyde de rhodium 
à des températures successives de 9700C (3 jours), 1040, 1150, 1200 et 12600C 
(un jour supplémentaire pour chaque traitement). | 

Le composé est formé dès le premier traïtemént à 970°, mais les bandes 
du spectre infrarouge sont moins fines que pour le composé obtenu à 
11:500C. Cette dernière température paraît représenter un optimum au point 
de vue préparatif. On note en effet, pour les échantillons obtenus à des tem- 
pératures supérieures à 12000C, une altération du spectre infrarouge suggé- 
rant un début de décomposition. Les résultats exposés dans cette Note 
correspondent à l’échantillon synthétisé à 11500. 

La diffraction des rayons X donne un diagramme de poudre semblable 
à celui de CaFe,0, et CaCr;:0O, orthorhombique. Cette analogie apparaît 
dans le tableau I, qui donne les positions comparées des premières raies X 
de ces trois composés. Le tableau IT donne le dépouillement du diagramme X 
de CaRh,0,, effectué par comparaison avec les diagrammes X de CaFe,0, 
et CaCr:0,. 

Ce diagramme présente les extinctions systématiques suivantes : 

(h O {) présent uniquement pour k = 2n; | 
(0 k !) présent uniquement pour k + [= 2n, 


TABLEAU I. 





d, 
RkRkE | CaCr,O,.. Ca Fe, O,. Ca Rh,O.. 
DD Ours di sise 5,26 . 5,35 5,39. 
D'Or ra rateeics 4,522 4,615 4,632 
DO Ois lice siemens 4,522 4,615 4,532 
22.0. sa desad ee 3,435 3,493 3,467 : 
A ER TS 3,288 _ 3,337 
d'Oise veaies pos 2,902 2,953 2,904 
2 30 Votediva ess 2,782 — 2,819 
O 4 Oessssssoomeseusse 2,644 2,667 2,693 
+ AO esssiiss eus 2,620 2,667 2,632 
LL O0, issus. 2,541 _ 2,574 
DO Taies sieste 2,481 2,526 2,558 
PO Otis ste once 2,290 2,327 2,312 
DA Ooriisatasn ses sealus 2,290 2,303 2,312 
C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 47.) Série C — 70 
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TABLEAU Il. 


Dépouillement du diagramme X de poudre de CaRh: O, (à : FeK). 


hklI I. 
0 2 0..... 3 
1 2 0. . II 
2 O O.. 20 
2 2 O.. 6 
F3: 0% 2 
BUT Os: 6 
2 3 0..... ÿ 
ET T'es: 

0 4 0..... 30 
3 2 o.. 50 
1 4 0. 75 
2 O I.. ? 
2h 0: 

3 3 0. re 
h 0: 0:::5: 

I 3 1. a de 
DU Lee 2 
+3 2 I1.. 5 
1 4 I. 10 
2,0 O3: 4 
3. Fous 

24 Es | 7 
4 O1..... 15 
TTL S 

o 6 ses 7 
D 0 Ousiss 5 
4,3 Téces A 
0 0 2..... - 
3 6 0..... } 10 
Pl RE 

l'O Tisiss 7 
he is ss 

6 o es ” 


d 


obs° 
ru5,392 
4,632 
4,532 
3,467 . 
"3,337 
2,904 
rV2,819 
2,693 
2,632 
2,574 
2,558 


2,312 


2,269 { 


2,119 
2,004 
1,982 
rV1,943 


1,853 
1,825 


1: 799 


1,668 
1,6275 


1,546 


1,5293 


1,510 


deale (. dops— Eoalc* 
5,385 +0,007 
4,630 40,002 
4,535 —0,003 
3,469 —0 ,002 
3,338 —0 ,001 
2,911 —0 ,007 
2,815 +0,004 
2,819 0,000 
2,692 +0,001 
2,036 —0 , 004 
2,581 —0,007 
2,551 +0,007 
2,315 —0, 003 
2,312 0,000 
2,267 +0,002 
2,266 +0,003 
2,117 +0,002 
2,004 0,000 
1,980 0,002 
1,946 —0 , 003 
1,850 +0,003 
1,852 +o,oor 
1,827 —0 , 002 
1,801 —0 , 002 
1,795 + 0,004 
1,669 — 0,001 
1,628 —0 ,0005 
1,5425 +0,0035 
1,543 +o,003 
1,547 —0,001 
1,5293 0,0000 
1,512 —0,002 
1,512 —0 ,002 


(*) Pour les dimensions de maille : & = 9,07, bo = 10,77, Co = 3,085 À. 


TABLEAU III. 


Composé. se B,. 


Coe V. 
CaCr:0:......, 9,065 10,60 2,970 285,4 
CaFe:O0,..,,... 9,215 10,68 3,024 297,6 
CaRh:0,:....... 9,07 10,77 3,085 301,4 


extinctions qui sont celles du groupe Pnam-D,,, groupe auquel appar- 
tiennent CaCr,O, et CaFe,0O, [({), (?)]. 
Enfin, les dimensions de maille (calculées d’après nos propres résultats 
expérimentaux) sont également du même ordre de grandeur (tableau IIT). 
L'ensemble de ces résultats indique que CaRh,O, possède vraisem- 
blablement la même structure que CaFe, 0... 


N 
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Nos conclusions étant tirées de l’étude d’un diagramme X de poudre, 
on ne peut évidemment considérer que cette structure (à symétrie relati- 
vement peu élevée) est définitivement proüvée. Cependant, l’ensemble 
des analogies observées, le fait qu’il est possible de rendre compte de toutes 
les raies du diagramme X, et la bonne concordance entre valeurs observées 
et calculées des distances réticulaires d, constituent autant d’arguments 
en faveur de l’analogie de structure proposée. 

Nous avons également étudié le spectre infrarouge de CaRh: O.. 

Ce spectre est trop compliqué pour que l’on puisse espérer en proposer 
une interprétation détaillée. Mais cette complexité même est normale 
si l’on tient compte du fait que, dans les structures du type CaFe,0,, les 
groupes coordonnés sont notablement déformés (*). 

Signalons pour terminer qu’il est également possible de synthétiser les 
composés SrRh:0, et BaRh,0,, dont la structure est toutefois différente 
- de celle de CaRh,0,. Leur étude est en cours. 


(*) Séance du 28 septembre 1970. 

() E. F. BERTAUT, P. BLum et G. MAGNANO, Bull. Soc. franç. Min.-Crist., 79, 1956, p. 536. 
(2) F. P. GLAssER et L. S. DENT GLASSER, J. Amer, Ceram. Soc., 46, 1963, p. 3797. 

(6) B. F. DEcxEeR et J. S. KAsPpER, Acia Cryst., 10, 1957, p. 332. 


(Université de Liège, 
Laboratoire de Chimie générale, 
4000, Sart Tilman par Liège, 

Belgique.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les chloresulfates des métaux du groupe TIT.B. 
Caractérisation de Al (SO;:Cl): Préparation et caractérisation de 
Ga(S0;Cl):. Note (*) de MM. Bernarp VannorPe, Micuez DRACuE et 


Bernarn Dusois, présentée par M. Georges Champetier. 


s 


Les auteurs ont préparé et isolé les composés de formules globales MC, 
3S0: (M = Al, Ga) qu'ils caractérisent per spectrométrie infrarouge comme 
chloresulfates Al1(SO:Cl): et Ga(SO:Cl:. Ils en étudient le comportement ther- 
mique de la température ambiante à rooo°C. Le spectre de diffraction X de 
Ga(S0, Cl): est donnée pour la première fois. 


Si les chloresulfates de métaux monovalents M'S0,. C1 sont connus et 
ceux des métaux divalents M"(S0.,Cl), signalés, on ne relève dans la 
bibliographie que très peu de renseignements concernant les sels des 
métaux trivalents. Le seul composé assimilable à un chloresulfate est le 
sel d'aluminium formulé AICI:;, 350;:(*). Cinq autres composés d’addition 
du même type : AICL, 1 et 250, (*); SbCl, 1 et 280, (*); AsCL, SO, (*) 
sont signalés sans qu’on puisse les considérer comme chloresulfates. C’est 
pourquoi nous nous sommes intéressés aux sels de métaux trivalents et 
plus précisément au sel d'aluminium qui n’a fait l’objet d’aucune carac- 
térisation et au sel de gallium totalement inconnu à ce jour. 

Les préparations ont été réalisées à partir des chlorures AICI, ou Ga Cl, 
par action de SO, en utilisant SO, comme solvant. On opère à — 150C et 
à l’abri de l'humidité. Dès le contact entre les réactifs, un précipité se forme. 
Celui-ci est isolé puis lavé plusieurs fois à SO, et séché sous une pression 
de l’ordre de 20 mm de mercure. Les précipités obtenus avec AÏCI et 
GaCl; sont blancs et pulvérulents. Les résultats des analyses sont reportés 
dans le tableau I [Al (a) et Ga]. Dans les deux cas, les rapports CI/S"/M 
sont voisins de 3/3/1 et les bilans pondéraux sont en accord avec les formules 
globales AICL, 3S0; et Ga Cl, 3S0;. Les réactions de préparation s’écrivent 
sous la forme générale : LS 


(1) MC: + 3S03 — MC, 3S0:. 

Les essais ont été repris dans les mêmes conditions en utilisant HSO; CI 
à la place de S0.; seul AICL réagit dans le sens prévu. Les rapports 
C1/S"/AL donnés par l’analyse [tableau I, Al (b)] et le bilan pondéral sont 


en accord avec la formation du sel d’aluminium précédent. Pour conserver 
l’entité stable SO, CI présente dans HSO, CI, nous écrivons alors la réaction 


(ID AICI:+ 3HSO:CI —+ Al(SO:CD:+ 3 HCI. 


La formation de HCI a été vérifiée par spectrométrie infrarouge de la 
phase gaz dégagée lors d’essais sans solvant. \ 
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Malgré leurs formulations différentes, les composés d'aluminium obtenus 
dans les réactions (Î) et (II) sont identiques comme le montrent, en plus 
des dosages, le comportement thermique, le comportement chimique et le 
spectre infrarouge. 

Les produits obtenus dans chacun des cas (Al ou Ga) sont purs aux 
erreurs de dosages près. Nous nous sommes intéressés à leur structure; 1l 
s’agit de savoir si ces produits sont de simples composés d’addition MCl;, 
3S0; ou réellement des chloresulfates M($50,; Cl). 

Les spectres d'absorption infrarouge des deux composés ont été étudiés de 
45o à 1500 cm”. Ils ont été obtenus à partir d'échantillons solides finement 
broyés et placés entre deux fenêtres en AgCI, ces opérations étant effectuées 









200 400 600 800 T'C 


100 


200 


300 


# Am 
mg. 


LS 


Thermogrammes : 15o0/h, Al1(SO:Cl)s (A); Ga(SO:Cl: (CG) et 12,50/h Ga(SO: Cl): (B). 
Analyse thermique difiérentielle : 15o0/h, Ga(SO;:Cl): (D). 


en boîte sèche. Ils sont parfaitement résolus et reproductibles. Les fré- 
quences observées pour nos produits (tableau IT) correspondent avec un 
léger décalage à celles d’autres chloresulfates connus [(*), (*)]. Nous retrou- 
vons les raies attribuées (°) à SO, CT. Sans entrer dans le détail de ces attri- 
butions, nous pouvons dire que SO; CI est présent dans nos produits. Nous 
formulons ceux-ci AL(SO;:CI); et Ga(SO;Cl:. Ils apparaissent comme les 
premiers chloresulfates de métaux trivalents connus. 

La courbe (A) représente le thermogramme de Al1(S0, Cl); avec un régime 
de chauffe de 15o°/h. La décomposition devient notable à partir de 2800C; 
en P-vers 44000, on obtient le sulfate d'aluminium comme l’indiquent 
les dosages et le cliché de diffraction X du résidu. SO, CL, caractérisé par 
spectrométrie infrarouge, semble être le seul composé de la phase gaz. Les 
variations pondérales correspondent à la dégradation : 


(ID) a AI(SO:CI)s > Alh(SO:):+ 3S0:Ch. 


L'évolution aux températures supérieures est celle du sulfate d’alu- 
minium pur. 
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Avec Ga(S0O:Cl):, nous retrouvons un mécanisme analogue à (III) : 
(IV) 2 Ga(SO;: Cl): > Ga: (SO:): + 3 SO;:CL. 
Ce mécanisme ne s’observe seul qu'avec des régimes de chauffe 


lents [12,50/h par exemple, courbe (B)]. L'analyse et le spectre X du résidu, 
la masse de la phase gaz et sa caractérisation par infrarouge confirment le 
schéma (IV). 

TABLEAU L. : 


Analyse des chloresulfates. 


Masse hydrolysée S. CI Bilan pondéral 
(mg). MXx10% Sx10.  CIix10:. M M (mg). 
412,2 1,09 3,30 3,20 3,02 2,94 407,1 
(a)... 718,6 1,94 5,70 5,80 2,94 2,99 714,9 
Al 739,7 2,00 5,85 : 6,00 2,93 3,00 744,5 


387,5 + 1,02 2,96 3,13 2,90 3,06 385,6 
708,5 1,89 5,59 5,72 2,96 3,03 701,7 


683,8 1,62 4,84 : 4,85 2,99 3,00 672,7 , 
603,8 1,45 : 4,31 4,26 2,93 2,98 597,5 


Lie 1,72 5,14 4,99 2,98 2,90 708,1 

Par contre, avec des régimes de chauffe plus rapides [15o°/h, courbe (C)] 
au schéma (IV) qui reste prépondérant, se superpose un second mécanisme 
comme le montre l’inflexion (Q) en cours de la première perte. Ceci est 
confirmé par le double pic (effet exothermique) observé sur la courbe 
d'analyse thermique différentielle [courbe (D)]. L'étude de ce second méca- 
nisme est actuellement en cours. 


TABLEAU Il. 


Tableau comparatif des spectres infrarouges de différents chloresulfates. 


Ga’+, Al+. Ni+, Mn'+. ST?+. Ca?+. Attributions. 
500 480 505 — - — 2 Vs 
515 525 — 532 535 545 Y3 (A) 

— - — 549 - 568 
540 — 565 — | 569 _ vs (E) 

— — _ 560 — 599 
590 590 } Bande ( 605 635 613 637 Va Vs 
640 660 large | 645 — 639 657 V4 — Va 
765 975 — — | = 770 Va Ve 
—- _ _ 876 871 869 Ve + Vs 
925 960 960 980 975 972 Ya + Vs 
- - } Bande { 1060 1070 1071 1077 v1(A) 

1055 1075 ee 1080 1080 1082 1100 2 V3 

1185 1235 1261 1242 v(E) 
re Fee 1270 1302 — 1306 va Va 


AI(SO; Cl); n’a pu être obtenu à l’état cristallisé malgré les nombreux 
recuits auxquels il a été soumis. Par contre, par recuit à 5o0C pendant 
plusieurs jours on a pu obtenir Ga(S0O, Cl), bien cristallisé. Son spectre de 
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TABLEAU III. 


Spectre de diffraction X de Ga(SO:Cl:. 


I I I 

d (A). I, x 100. d (A). L, X 100. d (A). L, X 100. 
PASS es 100 DOTE II DS ssnranse 6 
(29 ess 20 D OOrsséisses 7 D Tiesto 7 
Ce 22 D DS: isssue . 6 2,07, Sr ’ 6 
SPA 20 D Obs toats 5 1, 7H scans 7 
D Idassesiese 22 2 01 sise 6 ÉTÉ ie ie 13 
JDD oueu 16 


diffraction X, net et reproductible, montre bien qu'il s’agit d’un composé 
nouveau. Les résultats de cette étude (det 1/1, déterminés par dépouillement 
au microdensitomètre) sont reportés dans le tableau III. 


En conclusion, nos essais ont perms de synthétiser les composés 
AI(SO; CI): déjà signalé, et Ga(SO.Cl); inconnu à ce jour. Leurs spectres 
infrarouges permettent de leur attribuer la nature de chloresulfates, ce que 
confirme la dégradation thermique. Seul Ga(S0,Cl); a pu être caractérisé 
par son diffractogramme X. 


(*) Séance du 28 septembre 1970. 

() G. H. WEINREICH, Bull, Soc. chim. Fr., 1963, p. 2820-2826. 

(?) P. T. PARKER, Brevet U,S. n° 3.242.147 (260-80.7), 1966. 

(*) H. A. LEHMANN et L. RIESEL, Z, anorg. aligem. Chem., 371, nos 5-6, 1969, p. 281-288, 
() L. RIESEL et H. A. LEHMANN, Z. anorg. allgem. Chem., 371, n°8 5-6, 1969, p. 289-294. 
(5) S. NoËL, G. PALAVIT et J. C. FIscHER, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1044. 
(‘) CIRUNA et RoBiNsonN, Can. J. Chem., 46, 1968, p. 1715. 


(Faculté des Sciences de Lille, 
Laboratoire de Chimie minérale I-C.8, 
B. P. n° 36, 
59-Lille- Gare, Nord.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la stœchiométrie des oxydes de terbium. Note (*) 
de MM. Yves Wiserr, ALan Duquesnoy et FErnanp Marion, présentée 
par M. Georges Chanipetier. 


Les conductivités des deux oxydes non stœchiométriques TbO::+, cubique 
et Thb1711—- rhomboédrique sont des fonctions linéaires de l’écart à ‘la stœchio- 
métrie. Les auteurs en déduisent les limites d’existence de ces deux phases entre 800 
et 1000°C pour des pressions d’oxygène d’équilibre inférieures à 1 atm. 


Dans une Note précédente (‘), l'étude des variations isobares et isothermes 
de la résistance électrique d’une pellicule polycristalline d’oxyde de terbium 
de formule TbO, jonte à une étude radiocristallographique à haute 
température a confirmé que seules existent, entre 600 et 12000C pour des 
pressions d’oxygèrie inférieures à 1 atm, deux phases non stœchiométriques : 

— la phase cubique centrée de formule TbO, 54; ; 

— la phase rhomboédrique pseudocubique de formule TbO, 132. 

i La figure 1 reproduit de façon schématique l’évolution des principales 
raies de diffraction X de l’oxyde de terbium à la pression d'oxygène cons- 
tante de o,21 atm dans le sens des températures croissantes. Ces deux 
phases non stoechiométriques dérivent de la tructure fluorine de l’oxyde 
TbO, stæœchiométrique (?). 

Dans le but d'établir une relation expérimentale liant la composition 
chimique et la résistance électrique de l’oxyde TbO,, nous avons suivi à 
trois températures 800, go0 et 1 oo00C les variations de composition de 
ces deux oxydes cubique et rhomboédrique en fonction de la pression 
d'oxygène. 

La technique utilisée pour effectuer cette étude thermogravimétrique 
isotherme est celle déjà employée lors de la détermination de la stœæchio- 
métrie de l’oxyde de praséodyme [(*), (*)]. 

Nos résultats expérimentaux, représentés dans la figure 2, sont en accord 
vers les hautes pressions d'oxygène, avec les précédentes déterminations 
effectuées à — 1 mm de mercure [(°) à (*)]. Notre étude thermogravi- 
métrique permet d’atteindre une plus grande précision puisque les pressions 
d'oxygène sont mesurées et réalisées jusqu’à 107‘" atm à 10000C en utilisant 
l’oxyde de niobium Nb;:0;, comme sonde (*). Le rapport X = O/Tb est 
mesuré à 0,001. 

Le passage de la phase cubique à la phase rhomboédrique ne fait pas 
apparaître sur les courbes X = f(logp,.) de discontinuité du fait de la 
coexistence de ces deux phases dans un large intervalle de pressions d’oxy- 
gène. Cette zone biphasée, nommée « pseudophase » par certains auteurs (”) 
résulte d’une vitesse de transformation entre les deux phases si lente 
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que l’on aboutit à de faux équilibres, et conduit à une incertitude sur 
l'étendue des domaines de celles-ci. 

Aussi nous avons utilisé une autre méthode pour définir leurs limites. 
La comparaison des variations de la composition et de celles de la résis- 
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Fig. s. — Évolution à température croissante des principales raies de diffraction X 
de l’oxyde de terbium 
à la pression d’oxygène constante de 0,21 atm. 
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Fig. 2. — Variations isothermes de la composition chimique X de l’oxyde de terbium TbOx 
en fonction de la pression d’oxygène d’équilibre 
(diagramme X, logpo,). 


tance électrique en fonction de la pression d’oxygène (fig. 3) montre que 
les conductivités des deux oxydes sont des fonctions linéaires de l’écart 
à la stœchiométrie : 

— à température constante, la résistance électrique R, de la phase 
cubique centrée est reliée à la composition X de TbO, par la relation 


& _ = = K,.Xx (Ki, fonction de T) 
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1082 — Série C 
ou encore par l'intermédiaire des conductances C;— Ci5 = K:.X; 


C:,, est la conductance extrapolée de l’oxyde limite TbO,,,(Tb:0:); 
cette valeur correspond à la conductance intrinsèque de Tb;,0;, très petite 
et sensiblement indépendante de la température (faisceau de droites 


-concourantes) ; 
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Fig. 3. — Variations isothermes des conductances des oxydes de terbium cubique centré 
et rhomboédrique pseudocubique en fonction de X (diagramme Cx, X) et domaines 


d’existence des deux phases. 


— de même, la conductance C, de la phase rhomboédrique est également 
dans un grand domaine de composition, une fonction linéaire de X, de 


la forme : 
Cx — Gi K:.X, 


avec K; fonction de T, la constante C,; étant pour cette phase une fonction 


de la température (droites non concourrantes). 
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Les courbes C;=— f(X) à la différence des courbes X = f (logpo.), 
présentent des changements de pente nets qui délimitent les domaines 
des deux phases : 


Phase cubique. Phase rhomboédrique. 

8000C..... TbO:i,60-TDOi,55 TbO:,60-TbO:1,714 (7) 

gooC..... TbO:,50-TbO;,55 TbOi,65-TbO1,714 (7) 
10000C...., TbOi1,55-TbO, avec X > 1,58 — 


Les limites supérieures de la phase cubique à 10000C et de la phase 
rhomboédrique au-dessus de 800°C ne peuvent être obtenues qu’à des 
pressions d'oxygène supérieures à ratm non réalisables dans nos expériences. 
Les déterminations de L. Evyring et ses collaborateurs (*) à températures 
inférieures à 800°C montrent que cette limite est voisine de TbO, ;;, pour 
la phase rhomboédrique; les courbes isothermes X—#f{logp,,) à 800 et 
goo°C ont tendance à devenir asymptotiques à la droite X=—1,714 (fig. 2). 


(*) Séance du 28 septembre 1970. 

() Y. WIiLBERT et F. MaARION, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 736. 

() L. EvriING et B. HoLMBERrG, Adv. Chem. Ser., 39, 1963, p. 46. 

() YŸ. WiILBERT, A. Duquesnoy et F. Marion, Comples rendus, 263, série C, 1966, 
p. 1530. . 

(5) Y. WILBERT, À. DUQUESNOY et F. MarIoN, Comptes rendus, 264, série C, 1967, 
p. 316. 

(5) E. D. Guru et L. EYRING, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 5242. 

(6) B. G. HYpE, D. J. M. BEvaN et L. EvriING, Phil. Trans. Roy. Soc. London, 259, 
série A, 1966, p. 583. | 

() J. Konpis et L. EYRING, J. Phys. Chem., 72, n° 6, 1968, p. 2044. 

(8) J. J. Oexi6, H. LE BrusQ et F. MARION, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1774. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, 
33, rue Saint-Leu, 80-Amiens, 
Somme.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur quelques nouveaux composés fluorés de l’indium. 
Note (*) de MM. Jean Granec et JEAN RAvez, présentée par M. Henri 


Moureu. 


L'action des fluorures d’indium et de sodium sur les fluorures MF (M = K, 
Rb, Cs, T1, NH;) a permis de mettre en évidence cinq phases nouvelles de 
formule M,.NalnF:. Comme leurs homologues thalliques, ces phases possèdent une 
structure cubique de type elpasolite, 


Au cours d’une étude récente nous avions pu isoler une série de composés 
du thallium trivalent de formule M, NaTIF,(M = K, Rb, Cs, Tl, NH) : 
ces phases étaient préparées, soit par interaction des fluorures MF et NaF 
avec Tl,0, sous atmosphère de fluor dans le cas du potassium, du rubidium 
et du césium, soit par action de NaTIF, sur TIF ou NH,F (‘). Nous avons 
étendu ce travail en remplaçant le thallium IIT par l’indium III. 

La préparation de ces composés a été réalisée par synthèse directe à partir 
des fluorures élémentaires en tubes d’or scellés sous argon : 


2MF+NaF +InF; = MNalnFe 


Les réactions ont été effectuées à 650°C pour les composés du potassium 
et du rubidium, à 400€ pour ceux du césium et du thallium, à 2000C pour 
celui de l’ammonium. Après recuit de 24 h les fluorures obtenus se présentent 
sous forme de poudres blanches, bien cristallisées, 

Les spectres Debye-Scherrer des cinq phases étudiées ont pu être indexés 
dans le système cubique. Elles possèdent le groupe d’espace F'm3m. Le 
tableau en résume les données cristallographiques. 


TABLEAU. 

Phases. | a(A)+0,003 4, 0,02. dc Z. 
KRiNaIN 6.2. iii 8,570 3,44 3,48: 4 
RD: NAMP 6: sue csstss 8,674 4,27 4 302 4 
CseNaïnFs.......... sesrsssss.e 8,909 4,79 4, 86: 4 
Th NaMPEés. site so idiiensse 8,702 6,60 6,65: 4 
(NH): NaïnFs one 8,669 2,92 2,935 4 


# 


Elles sont isotypes de l’elpasolite K:NaAÏF:, minéral naturel dont la 
structure a été étudiée par Menzer et Frondel [(?), (*)], puis Knox et Mit- 
chell (*). Dans ce type de structure les ions occupent les positions suivantes : 


Merr:(4 0). sers [o, o, ol 
Nat (brins [x/2, 1/2, 1/2] : 
M (80):.::5:1:25. [r/4, 1/4, 1l45 3/4, 3/4, 3/4] 


OR CO EE er [+ x, 0, 0] 
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Afin de confirmer cette isotypie nous avons comparé dans le cas de la 
phase K,NalnF, les facteurs de structure observés et calculés pour les 
plans de distances réticulaires supérieures à 1 À; l'accord entre intensités 
calculées et observées est satisfaisant une fois effectuée la correction 
d'absorption de l’échantillon. Le facteur de reliabilité est égal à 10,4 % 
pour la valeur optimale de la coordonnée x = 0,2400 -H 0,0004. 


a(À) 
8 


Q + 





AI Ga In TI Z 


La figure représente l’évolution du paramètre pour les phases M, NaMeF, 
(M = K, Rb, Cs, TI, NH,; Me — Al, Ga, In, Tl) de type elpasolite, qui 


ont été caractérisées à ce Jour, en fonction du numéro atomique de l’élé- 
ment III B {(°), (°)]. 


Elle montre que la formule de Goldschmidt peut être envisagée pour 


ces composés : 


es 


ra tre=tV2 +75). 


Dans ces conditions les elpasolites de symétrie cubique n’apparaissent 
que pour un facteur t compris entre r et 0,8 environ. 


M. le Professeur Hagenmuller et M. Portier nous ont aidés à mener ce travail à bien. 


(*) Séance du 28 septembre 1970. 

(1) J. GRANNEC, A. TRESsSAUD et J. PorTIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, P. 1719. 
(*) G. MENZER, Fortschr. Min., 17, 1932, p. 61. 

(3) C. FRONDEL, Amer. Min., 33, 1948, p. 84. 

() K. Knox et D. W. MITCHELL, J. Inorg. Nucl. Chem., 21, 1961, p. 253. 

(‘) J. CHASSAING, Rev. Chim. min., 5, 1968, p. 1115. 

(“) J. CHASSAING, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 774. 


(Service de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 


1086 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (28 octobre 1970). 


2 


CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse dans le domaine du 1H benzo-[4 .5] thiéno- 
[3.2-c] thiopyranne et de ses dérivés. Note (*) de M. Pauz Cacnuanr, 


présentée par M. Georges Champetier. 


La synthèse du dihydro-3.4 oxo-4 1H benzo-[4.5] thiéno-[3.2-c] thiopyranne et 
de son dérivé méthylé en 3 a été réalisée par cyclisation du chlorure de l’acide 
[benzo-(b) thiényl-3]-4 thio-3 butanoïque et de son dérivé «-méthylé. 

La réduction des cétones a été effectuée, soit pat NaBH, (puis déshydratation de 
l'alcool), soit par réaction de Wolft-Kishner pour donner respectivement les 
composés ZH benzo-[4.5] thiéno-[3.2-c] thiopyranniques et les composés dihydro- 
génés correspondants. 


Nous avons récemment décrit la synthèse du 2 Æ benzo-[4.5] thiéno- 
[3.2-b] thiopyranne et de son dérivé dihydro-3.4 (‘). Poursuivant nos 
recherches dans le domaine des benzo-thiéno-thiopyrannes, nous étudions 
ici le ZX benzo-[4.5] thiéno-[3.2-c] thiopyranne et quelques-uns de 
ses dérivés. 

À partir du chlorométhyl-3 benzo-(b) thiophène (I) nous avons préparé, 
par l'intermédiaire du sel d’isothiouronium (II), le benzo-(b) thiényl-3 
méthane thiol (III) déjà connu (*). 


S 
(D R=cCI (VIII) R = S(CH:2): COOC: Hs 
/NE, HG (IX) R = S(CH:)}: COOH 
ANT ENSe (X) R= He Hs 
(ID R=SH CH: 
(IV) R = SCH:—COOC: Hs (XI) R = SCH—CH;COOH 
(V) R = SCH:>—COOH | 
(VI) R = SCH—COOC: Hs CH: 
| (XID R = S(CH:):COOC: Hs 
CH (XII R = S(CH:):COOH 


(VID R— Or 


CH; 


La condensation du thiol (III), sodé dans l’alcool absolu, avec les esters 
bromés suivants : bromocétate d’éthyle, «-bromopropionate d’éthyle, 
B-bromopropionate d’éthyle, B-bromobutyrate d’éthyle (*) et Y-bromo- 
butyrate d’éthyle, nous a donné respectivement le (benzo-[b] thiényl-3)-4 
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thio-3 butyrate d’éthyle (IV) et son dérivé méthylé en -2 (VI), le (benzo-[b], 
thiényl-3)-5 thio-4 pentanoate d’éthyle (VIII) et son dérivé méthylé 
en -3 (X) et le (benzo-[b] thiényl-3)-6 thio-5 hexanoate d’éthyle (XIT). 
La saponification de ces esters conduit aisément aux acides (V), (VII), 
(IX), (XI) et (XIIT) dont nous avons étudié la cyclisation des chlorures 
au moyen de SnCl, en milieu sulfocarbonique. Seuls les chlorures des 
acides (V) et (VII) ont pu être cyclisés, les autres chlorures étant rési- 
nifiés. On obtient ainsi avec respectivement 55 et 70 % de rendement le 
dihydro-3.4 oxo-4 1 H benzo-[4.5] thiéno-[3.2-c] thiopyranne (XIV) et 
son dérivé méthylé en -3 (XV). 


R (XIV)R-H /R (XVDR-H 
0H 
0 (XV)R=CHa NS H (XY)R=CH3 





R (XVI)R=- 5 R (XX)R-H 
(XIX) R=CHa ap (&)R=CH 
s 


La réduction de ces cétones par NaBH, donne les alcools (XVIII) 
et (XIX) déshydratés (par 1 goutte de PPA sous vide) respectivement 
en 1H benzo-[4.5] thiéno-[3.2-c] thiopyranne (XVIII) et son dérivé 
méthylé en -3 (XIX), composés assez peu stables. La réduction de Wolff- 
Kishner des mêmes cétones (XIV) et (XV) conduit aux composés dihydro- 
génés en -3.4 (XX) et (XXI). 


DESCRIPTION DES COMPOSÉS OBTENUS : 

(IT) Ci H119aCIN 2, paillettes incolores (alcool), F,,, 2330. 

(III) Co HS, É0,6 1350, Éa,5 1520, n°° 1,6739, huile jaune pâle réfrin- 
gente d’odeur faible, s’oxydant assez rapidement à l’air en le disulfure 
correspondant Cis Hi39:, cristaux incolores (alcool), F 94°. 

(IV) Cis HiaOnSn, Éo,s 1920, d?°, 1,237, n°°1,6060, huile incolore 
réfringente; acide correspondant (V) C1 Hi6O:S, É3,2 230-2329, cristaux 
incolores (benzène-éther de pétrole), F110°; amide de cet acide C,, H,,OS,N, 
cristaux incolores (benzène-éther de pétrole), F ror°. 

(VI) CiaHi6O:S2, É: 1920, d?° 1,264, n°° 1,943, huile incolore; acide 
correspondant (VII) Ci:H120 Sa, 4,2 228-2309, cristaux incolores (benzène- 
éther de pétrole), F 96°; amide de cet acide C:,H,:OS,N, paillettes 
incolores (benzène-éther de pétrole), F 1030,5. 
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(VIII) Ci, Hi5O3Ss, É3,5 209-2100, 'd?° 1,207, n°°1,5978, huile jaune 
pâle; acide correspondant (IX) C:3H15O2S, É3,a 238-2400, cristaux inco- 
lores (benzène-éther de pétrole), F 80°; amide de cet acide C;:H,: OS, N, 
paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F 960. 


(X) Cas HisO0S1, É3,5 2100, di° 1,188, n°° 1,58709, huile jaune pâle; 
acide correspondant (XI) C:3Hi,0:S:, É4 2350, huile visqueuse jaune; 
amide de cet acide C;:H,,OS,N, paillettes incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 820. 


(XII) Cis Has OS 2,4 205-2060, d° 1,188, n°°1,5852, huile jaune: 
acide correspondant (XIII) C:3H3,0:S2, É,5 2400, huile jaune pâle: 
amide de cet acide C;:H,,OS,N, paillettes incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 70°. 

(XIV) Ci1 H3OS:, É0,0 1850, aiguilles incolores (alcool), F 1620,5, se 
sublimant facilement sous vide; oxime de cette cétone C;,H,OS, N, paillettes 
incolores (benzène-éther de pétrole), F 193°; dinitro-2.4 phénylhydrazone 
Cir H330:SaN;, paillettes rouge sang (alcool), F,,, 3000. 


(XV) Cia Ho OS, É0,8 197-1980, paillettes incolores (alcool méthylique), 
F 1050,5; oxime de cette cétone C1: H:4 OS N, paillettes incolores (benzène- 
éther de pétrole), F 147°; dimtro-2.4 phénylhydrazone, C;::H:,0,S:N;, 
cristaux rouge grenat (benzène-alcool), F,, 1950. 


(XVI) Ci1 Ho OS, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F 1519; 
phényluréthanne de cet alcool C;,H;:0,S:N, paillettes incolores (benzène- 
éther de pétrole), F 2060. 


(XVIT) C:5H13 OS, cristaux incolores (benzène-éther de pétrole), F 1320, 
ne donnant pas de phényluréthanne cristallisé. | 


(XVIII) Ci: H3S2, É0,7 1800, paillettes jaunes (alcool) brunissant rapi- 
dement, F 910,5; picrate de ce composé C::H;:0,S3N:, paillettes rouge 
grenat (alcool absolu), F 929, très instables ; complexe avec la trinitro-2.4.7 
fluorènone C:, Hi3O0:SaN3, aiguilles brun rouge (alcool absolu), F 1630. 


(XIX) Cio Ho S2y É4,8 1900, paillettes jaune pâle (alcool) noircissant 
rapidement à l'air, F 7090; picrate de ce composé C8 H13O0:S: N:, cristaux 
violacés instables (alcool absolu), F150°; complexe avec la trinitro-2.4.7 fluo- 
rénone Css Hi5 O9: N3, cristaux vert foncé instables (alcool absolu), F 1580. 


(XX) C11 Hi0S, É3,0 1850, paillettes incolores (alcool aqueux), F 1030,5; 
picrate de ce composé C::H::0;SaN:, aiguilles orangées (alcool absolu), 
F 1130; complexe avec la’ trinitro-2.4.7 fluorénone C:,H;:0;S: N3, 
paillettes orangées (alcool absolu), F 1220,5. | 

(XXI) Ci HS, 3,3 190-1920, cristaux. incolores (alcool), F 680; 
picrate de ce composé C;,,H;:50;5:N3, cristaux jaune canari (alcool absolu), 
F 970; complexe avec la trinitro-2.4.7 fluorénone C:5 H,:0;S: N3, cris- 
taux orangés (alcool absolu), F 1260, assez peu stables. 


:. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (28 octobre 1970). Série G — 1089 


Les composés (XX) et (XXI) sont les analogues sulfurés des sulfures 
emi-aromatiques décrits par nous dans la série naphtalénique (°). 


(”) Séance du 5 octobre 1960. 

(1) P. CAGNIANT et J. TRIERWEILER, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 596. 

(?) P. CAGNIANT, Bull, Soc. chim. Fr., 1949, p. 384. 

®) L. NuTrNy, R. M. SILVERSTEIN et C. M. HiImeEL, Brevet U.S., n° 3.041. 351, 1962. 
(*) R. LESPIEAU, Comptes rendus, 138, 1904, p. 738. 

(5) P. CAGNIANT, G. JEcKko et D. CAGNIANT, Bull, Soc. chim. Fr., 1966, p. 236. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
C, S. U. de Metz, 
{le du Saulcy, 
57-Metz, Moselle.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude des réactions de cyclisation de l’hydrazino-4 
benzo-(b) thiéno-[2.3-d] pyridazine. Note (*) de MM. Max Rosna, GÉrarn 
Doré et Mme Micnèce Bonnomme, présentée par M. Georges Champetier. 


L’hydrazino-4 benzo-(b) thiéno-[2.3-d] pyridazine obtenue par substitution 
nucléophile de la chloro-4 benzo-(b) thiéno-[2.3-d] pyridazine est cyclisée en 
tétrazolo-[1.5-b] benzo-(b) thiéno-[2.3.d] pyridazine, en s-triazolo-[1.2-b] benzo-(b 
thiéno-[2.3-d] pyridazines et en triazino-1.3.4-[1.2-b] benzo-(b) Eiéno-fs 3 4] 
pyridazines. 


Les réactions de substitution nucléophile effectuées sur la chloro-4 
benzo-(b) thiéno-[2.3-d] pyridazine (‘) autorisent l'introduction de groupe- 
ments hydrazinés sur le cycle pyridazinique et l’obtention de l’hydrazino-4 
benzothiénopyridazine (1, R— H), F 2800 (éthanol) par action de l’hy- 
drazine, de la méthylhydrazino-4 benzothiénopyridazine (I, R — CH:), 
F 2559 (méthanol) par action de la méthylhydrazine et de la f-hydroxy- 
éthylhydrazino-4 benzothiénopyridazine (1, R—CH;CH,OH), EF 2580 
(méthanol) par action de la G6-hydroxyéthylhydrazine. L’hydrazino-4 
benzothiénopyridazine (1, R— H) se prête à des réactions de conden- 
sation, d’addition et de cyclisation. 

La condensation avec des dérivés carbonylés, tels que l’acétone, le 
benzaldéhyde et l’acide pyruvique, donne des hydrazones (IV) : isopropy- 
lidène hydrazone (VI), F 2180 (acétone), benzylidène hydrazone (VII), 
F 3489 (diméthylformamide) et méthylearboxyméthylidène hydrazone 
(VIII), F 2600 (acide acétique). L’addition de l’acrylonitrile en présence 
de triton B conduit à la 6-cyanoéthylhydrazino-4 benzothiénopyridazine 
(I, R= CH,CH,CN, F 2339 (acétone). 

L’hydrazino-4 benzothiénopyridazine se caractérise par la facilité avec 
laquelle elle se prête à des réactions de cyclisation, en particulier aux 
cyclisations dipolaires-1,5, ce qui autorise l’accolement d’un cycle azoté 
supplémentaire à cinq ou six chaînons sur le noyau pyridazinique de la 
benzo-(b) thiéno-[2.3-d] pyridazine. Traitée par le nitrite de sodium en 
solution acétique à la température ordinaire, elle conduit à la tétrazolo- 
(1.5-b) benzo-(b) thiéno-[2.3-d] pyridazine (III), F 2409 (éthanol) dont la 
structure est confirmée par l’examen du spectre infrarouge qui est 
dépourvu de bande d’absorption vers 2100-2 200 cm”*, région caracté- 
ristique du groupement azide. 

Les s-triazolo-[1.2-b] benzo-(b) thiéno-[2.3-d] pyridazines (II) substi- 
tuées sur le carbone triazolique 4 sont accessibles directement par action 
de différents réactifs sur l’hydrazino-4 benzothiénopyridazine. Les acides 
aliphatiques tels que l’acide formique et l’acide acétique conduisent aux 
triazolobenzothiénopyridazines sans isolement des acylhydrazino-4 benzo- 
thiénopyridazines intermédiaires. Le chauffage au reflux dans l’acide for- 


nu 
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mique donne la s-triazolo-[1 .2-b] benzo-(b) thiéno-[2.3-d] pyridazine (XI), 
F 3002 (diméthylformamide) alors qu’avec l’acide acétique on obtient 
la iméthyl-4 s-triazolo-[1.2-b] benzo-(b) thiéno-[2.3-d] pyridazine (XII), 
F 280° (acide acétique). Le bromure de cyanogène permet d'introduire 
le groupement aminé sur le carbone triazolique et donne l’amino-4 
s-triazolo benzothiénopyridazine (XIII), F 3809 (diméthylformamide). 
Par chauffage à 170° dans l’urée, l’hydrazino-4 benzothiénopyridazine 
est cyclisée en hydroxy-4 s-triazolo-[1.2-b] benzo-(b) thiéno-[2.3-d] pyri- 
dazine (XIV), F > 3509 (acide acétique). Ce dérivé qui présente la tauto- 
mérie lactame-lactime existe à l’état solide sous forme lactame prépondé- 
rante (le spectre infrarouge présente une bande CO très forte à 1700 cmt). 
La chlorodéshydroxylation par l’oxychlorure de phosphore, qui est diffi- 
cile et qui ne s’effectue qu’à 150 en tube scellé, déplace l’équilibre vers 
la forme lactime pour aboutir à la chloro-4 s-triazolobenzothiénopyri- 


dazine ra 


 ÉRIS CT TÈ 
| 
PR ST AR LAS 
| | NHN= CC 
N——N - Ri 
(I) (IV) 
(XD  R=H (XIV) R = OH (VD  R=R:=CH 
(XID R=CH (XV) R=CI (VID R=H,R=CGH s 
(XII) R=NH  (XVD R=SH (VII R = CH, Ri= CO,H 
UX) R=CH:, R=COH 
it 7 
N 7 
CT Ti 
| 
l | OR 
NHNHR 
* (D) | 
7 
vd 
(LI CCE 
| 
SE ST 
CU s 
SNA E : 


(LD) 
: (XVID R = CH; 
(XVIII) R=CGH: 

C — 71. 
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La cyclisation en mercapto-4 s-triazolobenzothiénopyridazine (XVI), 
F 3759 (acide- acétique) est effectuée par chauffage au reflux d’une solu- 
tion méthanolique d’hydrazino-4 benzothiénopyridazine et d’isosulfo- 
cyanate d’allyle. 

L’accolement d’un cycle triazinique sur, la benzo-(b) thiéno-[2.3-d] 
pyridazine est réalisé par l’intermédiaire d’hydrazones d’acides &-céto- 
niques, acide pyruvique et acide phénylglyoxylique. Par chauffage pen- 
dant 24h dans l’acide acétique au reflux, l’hydrazone (VIII) de l’hy- 
drazino-4 benzothiénopyridazine avec l’acide pyruvique est cyclisée 
en H4-oxo-4 méthyl-5 triazino-r.3.4-fr .2-b] benzo-(b) thiéno-[2.3-d] pyri- 
dazine (XVII), F 3289 (acide acétique). L’hydrazone (IX) obtenue par 
chauffage d’une solution méthanolique d’hydrazino-4 benzothiénopyri- 
dazine et d’acide phénylglyoxylique est cyclisée en H4-oxo-4 phényl-5 
triazino-1.3.4-[1.2-b] benzo-(b) thiéno-[2.3-d] pyridazine (XVIII), F 3750 
(diméthylformamide) après chauffage au reflux dans l’anhydride acétique. 

La scission du cycle triazinique de la benzothiénopyridazinotriazine 
(XVII) au niveau du groupement lactamique est réalisable au moyen 
de l’hydrazine. Elle conduit à l’hydrazide de la méthylcarboxyméthyli- 
dène hydrazone (VIII), F 3609 (diméthylformamide) après chauffage avec 
une solution éthanolique d’hydrazine, la réaction débutant par une attaque 
nucléophile de cette dernière au niveau du carbone 4. Dans des conditions 
plus drastiques (chauffage à reflux dans l’hydrazine) le cÿcle triazinique 
est dégradé plus profondément et l’on aboutit à l’hydrazino-4 benzo- 
thiénopyridazine. 

Les microanalyses élémentaires des dérivés décrits ont donné des résul- 
tats en accord avec les pourcentages théoriques. Les résultats expéri- 
mentaux seront publiés ailleurs. 


x 


(*) Séance du 14 septembre 1970. 
() M. RogBBa, G. Doré et M. BonHoMME, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 256. 


(Laboraloire de Chimie, 
École Polytechnique, 
17, rue Descartes, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les réactions d’addition et de condensation de 
l’ammoniac et des acides aminés avec l’acétaldéhyde. Note (*) de 
MM. Bervarp Gaux et Puiwre Le IIÉNarr, présentée par M. Georges 


Champetier. 


X 


La formation de dérivés monohydroxyéthylés dans le cas de 13 amino-acides 
et de composés mono- et dihydroxyéthylé, dans celui de l’ammoniac, a été mise 
en évidence et les constantes Re Br correspondantes déterminées et compa- 
rées à celles données par le formaldéhyde. Le dérivé monohydroxyéthylé de l’ammo- 
niac se trimérise aisément en triméthyl-hexahydro-triazine. 


L’addition des amines sur le formaldéhyde a été beaucoup étudiée en 
raison de son utilisation dans le dosage des acides aminés [('), (*)], ainsi 
que de l'intervention probable de dérivés hydroxyméthylés dans la 
méthylation des amines par le formol (*)}. La condensation des amines 
avec l’acétaldéhyde est moins connue car elle s’accompagne de réactions 
parasites qui en compliquent l’étude. De façon à comparer les réactivités 
de ces deux aldéhydes vis-à-vis des amines, nous avons déterminé les 
constantes d'équilibre d’addition de 13 acides aminés ainsi que de la 


morpholine sur l’acétaldéhyde. 


Dans le cas de la morpholine, seule amine utilisable sans crotonisation 
trop rapide de l’acétaldéhyde et de la sarcosine, on note seulement la 
formation de dérivé monohydroxyéthylé suivant : 


f 


L: | 
CH;—CH0 +HNR: = CH:;—CH(OH)—NR: 
Œ (A) (M) 


avec la constante d'équilibre L,= (M)/[(F)X(A)]. 
En milieu acide, le composé M est susceptible d’exister sous forme 


protonée CH,—CH(OH)—HNR, (M*) et on peut définir une constante 
d'équilibre L, = (M*)/[(F)X(A*)], d’après la réaction : 


Li 
CH:—CHO+HNR, = CH:;—CHOH-—NHR; 
Œ _ (49) (+) 


Dans le cas des amino-acides primaires, on observe bien la formation 
des dérivés monohydroxyéthylés M et M*. Par contre, 1l n’a pas été 
possible de mettre en évidence l’existence de composés dihydroxyéthylés 


suivant : - 


L; 
2 CH;—CHO +H:NR = (CH:—CHOH):NR 
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qui se forment cependant aisément lorsque l’acétaldéhyde est remplacé 
par le formaldéhyde. Également, nous n’avons pu mettre en évidence 
les trimères cycliques résultant de la condensation des dérivés mono- 
hydroxyéthylés suivant : 


NE 
Km CH; —HC CH—CH 

3CH;—CH(OH)—NHR = 3H:0+ 

| CE /NR 

CH; 
avec 

s Re 

| CT) 7 xD, 


Par contre, dans le cas de l’ammoniac, on observe bien lés composés M, D 
et T et les constantes d'équilibre correspondantes ont pu être déter- 
minées. | | 

L'ensemble des constantes mesurées figurent dans le tableau qui 
comprend aussi les enthalpies de réaction déduites de la comparaison des 


TABLEAU. 


# 


L, (acétaldéhyde) 





Acides aminés L, (acétatdéhyde) — AH L, /tormot) 

ou amines. OC. 250C. 250C. (kcal/mole). 20°C. 
D ATCOSINO nice rsieiaucos 6,8 4,1 0,02 3,9 “0,5 _ 
A-amino-isobutyrique........ 5,3 4,8 0,02 0,64 + oO, 1 2,5 
Phénylglycine............... 32,5 20 _ 3,3 +o,5 34 
Morpholine........:.,..,.... 43 20,5 0,056 4,95 + 0,5 800 
ATADINOS senc cdi ee 32 21,5 0,14 2,9 +o,4 22 
Phénylalanine. .........,.. 40,5 24 0,14 3,4 +o,5 34 
Méthionine: ss tissus 63 35,5 0,24 3,9 +0,5 19,5 
Glycocolle............. is 57 39 0,6 2,4 +0,44 92 
A-aspartique................ 60 39 0,28 2,8 +0O,4 15 
DHeUCINE, in sims ares 66 45,5 0,34 2,3 +0,44 21 
JAUNE. Trees use 95 52 0,2 3,8 +o,5 95 
A-amino-3 propanoïque....... 140 102,5 0,54 2,0 +O,4 _ 
A-amino-4 butanoïque....... 238 164,5 0,52 2,4 +O,4 — 
A-amino-6 hexanoïque....... 309 186 0,54 3,9 +0,5 - — 


- Ammoniat (constantes données par rapport à l’acétaldéhyde non-hydraté). 
Li = 3,7, Le = 32, log Kr = — 6,35. 


} 


résultats à o et 259C. Nous y avons joint aussi les valeurs de la constante L, 
pour le cas du formol. Précisons que pour l’acétaldéhyde qui, en solution 
aqueuse, à 2500, existe à bo % sous forme d’hydrate CH; —CH(OH);, 
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les valeurs de L, et L, sont relatives à la forme hydratée, c’est-à-dire à la 
réaction : 


CH3—CH(OH):+HNR — CH:;:—CH(OH)—HNR + H: 0. 


Nos valeurs sont donc directement comparables à celles relatives au 
formaldéhyde totalement hydraté en solution aqueuse. 


Ces résultats montrent que, contrairement au cas du formaldéhyde, les 
constantes L, varient peu en fonction de l’encombrement stérique au 
voisinage du groupe aminé; elles augmentent cependant beaucoup avec 
l’écart entre carboxyle et groupe aminé, ce qui correspondrait peut-être 
à l'intervention d’un effet polaire non observé dans le cas du formaldéhyde. 
Le rapport L;/L' est de l’ordre de 140 pour les acides &-aminés, ce qui 
indique pour le dérivé hydroxyéthylé un pK du groupe amine inférieur 
de 2,2 à celui de l’acide aminé correspondant [A pK — 2,35 dans le cas 
des dérivés hydroxyméthylés (*)]. Les résultats concernant l’ammoniac 
indiquent une monoaddition moins facile que pour les acides aminés. 
Cependant, la formation d’un trimère cyclique est aisée. Nos chiffres 
contredisent l'interprétation de Ÿ. Ogata et A. Kawasaki (*) qui n’envi- 
sagent pas la formation de composés plus compliqués que le dérivé 
monohydroxyéthylé. Il n’a pas été possible de mettre en évidence la 
présence, en solution aqueuse, d’imines du type CH; —CH=—NR, également 
peu probable dans le cas des dérivés aminés du formaldéhyde, mais signalée 
dans celui des dérivés de l’isobutyraldéhyde (°). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — En raison du rôle catalyseur des amines 
dans la crotonisation de l’acétaldéhyde les mesures, en milieu alcalin ou 
peu acide, sont délicates. Par suite de la rapidité de formation des dérivés 
hydroxyéthylés, nettement plus grande que celle des réactions para- 
sites, il est possible d’obtenir des chiffres valables en extrapolant au temps 
du mélange les résultats obtenus. De façon à recouper les valeurs obser- 
vées, nous avons utilisé trois méthodes différentes déjà employées lors des 


études sur le formaldéhyde. 


19 Méthode potentiométrique de Lévy [(”), (*)]}, basée sur la variation 
de pH causée par l’addition d’acétaldéhyde à un tampon d’acide aminé. 


20 Méthode cryométrique (*). Cette technique, peu précise en général, 
confirme cependant notre interprétation des réactions probables. Dans 
le cas de l’ammoniac, elle met nettement en évidence la formation du 
trimère cyclique T. 


30 Dosage au sulfite (*). Par réaction avec Na;SO:, les composés 
hydroxyéthylés forment rapidement et quantitativement des dérivés 
amino-bisulfitiques dont la décomposition en présence d’iode est sensible 
au pH, ce qui permet le dosage sélectif de ces composés. On peut suivre 
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GE, ca 


également la réaction lente du trimère T avec Na,SO, qui libère de 
l’alcali (*). 


(*) Séance du :9 octobre 1970. 

() D. Frencx, Advances in Proteins chemistry, 2, 1945, p. 277. 

(?) R. G. KaALLEN et W. P. JENcKS, J. biol. Chem., 241, 1966, p. 5864. 
() Px. Le HÉNArF, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3113. 

(*) P. F. FÉrRAUD et Px. LE HÉNAFF, Bull. Soc. chim., Fr. 1968, p. 1968. 


(5) Y. OcarTA et À. KAwaASAKI, Tetrahedron, 20, 1964, p. 855. 

(5) J. HINE et CHUEN YuAN YEx, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 2669. 
(7) M. Lévy, J. biol. Chem., 99, 1933, p. 767. 

(*) M. Lévy et D. E. SILBERMAN, J. biol. Chem., 118, 1937, p. 923. 


(Laboratoire de Chimie textile 
et tinctoriale, 
Conservatoire National 
des Arts et Métiers, 
292, rue Saint-Martin, 
75-Paris, 3°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Mécanisme de la réaction de Darzens : Formation 
des glycidonitriles. Note (*) de M. Bernarp Descuanurs et Mme JAcquEuiNE 
SEYDEN-PENNE, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Le degré de réversibilité de l’étape d’aldolisation est nul ou très faible selon 
le solvant lors de la condensation du benzaldéhyde et du chloracétonitrile en présence 
de base. Dans certains cas, on observe une légère stéréosélectivité. 


La formation des dérivés glycidiques à partir de dérivés carbonylés 
par la réaction de Darzens s’effectue en deux stades (!), une première étape 
est une aldolisation, la seconde une S,, intramoléculaire (schéma). 


f 


PCHO + CICHA 5 


UN 


KO K 


O CHOHCHCLEN 
threo 1aH 
NS p\ 4 
a : A=CN O à 


Nous avons étudié le mécanisme de la réaction du benzaldéhyde et du 
chloracétate d’éthyle (*) et avons montré que la formation de l’anion de 
l’halohydrine thréo 1 (A — COOEt), précurseur de l’époxyde cis 2 
(A — COOEt) est réservible dans le benzène et l’éthanol et irréversible dans 
l’hexaméthylphosphotriamide (HMPT). La formation de l’anion érythro 3 
(A — COOEt) précurseur de 4 est irréversible, quel que soit le solvant. 
Le bilan stéréochimique de la réaction globale dépend donc dans les deux 
premiers solvants non seulement de k, et k, mais aussi de k; et k_+, alors 
que dans le HMPT, il dépend uniquement du rapport k:/kr. 

La réversibilité observée pour 1 (A — COOEt) a été attribuée à un ralen- 
tissement de l’étape de cyclisation dû à une interaction stérique entre les 
groupements CH, et COOEt (*?). Vogt et Tavares interprètent le bilan 
stéréochimique de. la réaction du benzaldéhyde et de la chlorométhyl 
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p-tolylsulfone à l’aide de semblables considérations (*). Le groupement CN 
est beaucoup moins encombrant que COOEt : nous nous sommes donc 
proposé l’étude de la réaction du benzaldéhyde et du chloracétonitrile pour 
vérifier l'interprétation que nous avions avancée. 

Nous avons synthétisé les halohydrines correspondant à 1a et 3a (1a H 
et 3a H) et avons étudié leur évolution dans les milieux où nous avons effec- 
tué la réaction de Darzens à partir du benzaldéhyde et du chloracétonitrile. 

Nous portons dans le tableau le bilan stéréochimique de la réaction du 
benzaldéhyde et du chloracétonitrile en présence d’hydrure de sodium 
à 200€. Nous avons écarté le méthanol et l’éthanol, les résultats pouvant 
être faussés par la formation d’iminoéthers, réaction parasite que Stork a 
mise en évidence (°). 


TABLEAU I. 


Rapport molaire 4 a/2 a (dosages par CPG et RMN). 


DME THF Cyclo- 
(3: Éther. (*). Benzène. hexanc.  HMPT. 
62/38  Go/4o  Go/to 55/45 55/45 50/50 (:) 
(*) DME : diméthoxyéthane; (**) : tétrahydrofuranne. 


Les halohydrines Z a H et 3 a IT ont été préparées selon Martynov et 
Titov (°) à — 200C dans l’éther. 

Elles sont obtenues environ dans le rapport molaire : 3 a H/1 a H — 60/40 
et sont accompagnées de 4 a et 2 a dans les mêmes proportions. Nous avons 
vérifié qu’à cette température, les halohydrines ne s’isomérisaient pas 
dans le milieu réactionnel. Par chromatographie sur colonne, nous avons 
obtenu 3 à H pur et un mélange 1 a H/3 a H — 50/50. 

Nous les avons traités par l’hydrure de sodium dans chaque solvant 
étudié-à 2000, soit en l’absence, soit en présence d’un aldéhyde compétitif de 
réactivité voisine de celle du benzaldéhyde (C;D;CHO ou o-MeOC;H,CHO) 
afin de déceler l’éventuelle réversibilité de l’étape d’aldolisation en caracté- 
risant les glycidonitriles D; par spectrométrie de masse, ou orthosubstitués 
par CPG. | 

Dans le HMPT, nous avons toujours retrouvé des proportions molaires 
de glycidonitriles 4 a et 2 a identiques à celles des mélanges d’halohydrines 
de départ et n’avons pas mis en évidence l’incorporation de deutérium ou 
la présence de dérivé orthosubstitué dans les époxynitriles. Dans le benzène 
et dans l’éther, on obtient 4 a pur à partir de 3 a H pur, sans incorporation 
d’orthométhoxybenzaldéhyde dans le glycidonitrile. Par contre, lorsque 
l’on cyclise un mélange 1 a H/3 a H = 50/50, on observe une très faible 
incorporation (environ 5 %) d’orthométhoxybenzaldéhyde. 

La diminution de l’encombrement stérique de l’anion de l’halohydrine 1 a 
accélère suffisamment l’étape de cyclisation pour que la rétroaldolisation 
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soit très faible dans le benzène et dans l’éther. En effet, nous constatons 
une incorporation d’aldéhyde compétitif voisine de 5 %, alors qu'avec 
l’ester 1 (A — COOEt) Roux (‘) a observé dans les mêmes conditions une 
incorporation d'environ 5o % de C:D;CHO. Ces résultats confirment donc 
l'hypothèse que nous avions avancée. 

La stéréosélectivité de l’étape d’aldolisation est nulle dus le HMPT et 
vraisemblablement aussi dans le benzène. Elle ést très faible dans l’éther : 
ces résultats sont analogues à ceux que nous avons observés avec les esters 
mais diffèrent de ceux de Dubois et Dubois (*) pour l’aldolisation d’aldé- 
hydes aliphatiques et d’énolates cycliques, réaction dont la stéréosélectivité 
est élevée et varie avec le solvant. 


(*) Séance du 12 octobre 1970. 

(*) M.S. Newman et B. J. MAGERLEIN, Organic Reactions, 5, 1949, p. 420; M. BALLESTER, 
Chem. Rev., 55, 1955, p. 283; M. S. MaziNovsk1, Epoxydes and their derivatives, Engl. 
trad., Jerusalem, 1965, p. 84; A. WEISSBERGER Heterocyclic compounds with three and four 
membered rings, Ed. Interscience, 1964. 

() J. SEYDEN-PENNE, M. C. Roux-ScHMITT et A. Roux, Tetrahedron, 26, 1990, 
p. 2640. 

() P. F. Vocr et D. F. TaAvarEs, Canad. J. Chem., 47, 1969, p. 28795. 

(*) Nous avions reporté dans une publication précédente (5) un rapport 35/65, celui-ci 
avait été déterminé après 20 h de réaction : ce résultat était dû à une attaque secondaire 
du chlorure de sodium formé sur le mélange d’époxynitriles, 4 a réagissant plus vite que 
2 a ainsi que nous l’avons altérieurement constaté. 

(5) J. SEYDEN-PENNE et A. Roux, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1067. 

(5) V. R. MarTynov et M. I. Trrov, Zhurn. Obshch. Khim., 33, 1963, p. 1380; 34, 1964, 
p. 2125. 

() À. Roux, Thèse d’Université, Paris, 19609. 

(8) J. E. Dugois et M. Dugois, Chem. Comm., 1968, p. 1567. 

() G. STork, W. S. WorRALL et J. J. PaArpas, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 4315. 


(Groupe de Recherches n° 12, 
C. N.R.S., 
2 à 8, rue Henry-Dunani, 
94-Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Üvariopsine, alcaloide isolé de Uvariopsis sol- 
heidn (de Wild). Robyns et Ghesqg. (Annonacées). Note (*) de MM. 
Anrmanñn BouquEer, AnRiex Cavé, Annré Cavé, et REné-Ravmonn Panis, 


présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


L’'Uvariopsine est l’alcaloïde principal du Uvariopsis solheidii. L’utilisation 
des méthodes physiques et plus particulièrement de la résonance magnétique 
nucléaire a permis de lui attribuer la structure d’un diméthylamino-éthyl-1 méthy- 
lène-dioxy-3,4 méthoxy-7 phénanthrène. 


Uvariopsis solheidiu (*) est une Annonacée arborescente du « Congo 
Brazzaville », qui jusqu'ici ne paraît pas avoir fait l’objet d’une étude 
chimique. Y 

Les écorces de racines contiennent 0,95 % d’alcaloïdes totaux. 

Une chromatographie sur colonne d’alumine standard de ces alcaloïdes 
a permis d'obtenir par élution au benzène et cristallisation dans l’hexane, 
l’alcaloïde principal, appelé uvariopsine. 

L’uvariopsine répond à la formule brute C:,H,,0,N. Elle est opti- 
quement inactive. Le spectre ultraviolet présentant des maximums à 
236, 252, 268 et 321 nm, suggère la nature phénanthrénique du squelette. 

Le spectre de masse M*=— 323 confirme le poids moléculaire. Il est 
caractérisé par un pic mJe 265 (M*— 58) et un pic de base mJe 58. Ceci 
correspond à la perte d’un groupement 


et indique la présence du groupement azoté sur une chaîne diméthylaîni- 
noéthyle. 

Le spectre de RMN montre : un singulet à.2,40.10* (6 protons) rapporté 
/0B3 


NCH;’ 
4 protons aliphatiques (système AB); un singulet à 3,96.10 * : 3 protons 
appartenant à un groupement OCH,; un singulet à 6,20.107" : 2 protons 
appartenant à un groupement méthylène-dioxy; signaux entre 7,10 et 
7,30.10 * : 3 protons benzéniques ; 2 doublets à 7,50 et 7,85.10 * (J—r10fz) 
formant un système AB : 2 protons benzéniques; 1 doublet (J = 10 Hz) 
à 9.10 ° — 1 proton. 

Ces premiers renseignements nous amènent à postuler pour l’uvariopsine 
la structure d’un diméthylaminoéthyl-phénanthrène substitué par des 
groupements méthoxy et méthylène-dioxy et plus précisément la struc- 
ture des aporphines ouvertes obtenue par réaction d’'Hofmann. 


à un groupement —N deux quadruplets à 2,73 et 3,25.10° 


_ 
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"étude plus approfondie des spectres de RMN à Go et à 100 MHz, 
ainsi que l’utilisation de la double irradiation conduisent à placer les 
substituants sur le noyau phénanthrène et à proposer pour l’uvariopsine 
la structure I. 





' OCH; OCH; 
I II 


L'étude a été faite par comparaison avec le spectre d’un dérivé de la 
dicentrine (*), la dicentrine méthine (*) Il. 

Pour les cycles À et B, les déplacements chimiques des protons sont 
pratiquement identiques. Pour les deux produits, le proton benzénique 
en 2 apparaît comme un singulet, ce qui laisse à penser qu’il ne possède 
pas de couplage ortho ou méta. Une preuve supplémentaire pour l’attri- 
bution du signal à 7,10.10 " au proton en 2 est l’augmentation sensible 
de sa hauteur lorsque l’on pratique l’irradiation du signal à 3,2.107° 
correspondant au CH, de la chaîne éthylamino, ceci correspondant à la 
suppression d’un très petit couplage (J << 1 Hz) (effet overhauser nucléaire). 


Le signal très déplacé à 9.10* du proton benzénique en 5 est lié à sa 
position particulière dans le noyau phénanthrène. Il reste donc trois 
possibilités pour.la position du groupement méthoxy, sur le cycle C en 6, 
en 7 ou en 8. 


La substitution en 6 peut être rejetée d'emblée car, en ce cas, le proton 
en 5 à 9.10 * apparaîtrait avec des constantes de couplage nettement 
inférieures à o Hz (caractéristique d’un couplage ortho). | 

Dans le cas d’une substitution en 8, le proton en 5 à 9.10 * devrait 
se présenter sous forme d’un quadruplet avec une constante de couplage 
de type ortho (J = 9 Hz) que l’on trouve et une constante de type méta 
(J = 3 à 4 Hz) que l’on ne trouve pas. 


Il y a donc de fortes présomptions pour que le groupement méthoxy 
soit situé en 7. Ceci a été prouvé en pratiquant une double irradiation. 
Quand le proton en 5 à 9.107° est irradié, 1l reste deux doublets à 7,13.107° 
et 7,20.10 * ayant la même constante de couplage (J = 2 Hz), ce qui est 
caractéristique d’un couplage méta. 


Si l’on pratique l’irradiation du signal à 9,13.10* (proton en 6), on 
obtient pour le proton en 5 un singulet légèrement élargi à 9.10° par suite 
de la suppression du couplage ortho. 
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Ces remarques sont suffisantes pour localiser la substitution par le 
groupement méthoxy en position 7. 

La présence dans une espèce de la famille des Annonacées, d’un dérivé 
du phénanthrène est très intéressante. C’est la première fois, à notre connais- 
sance, qu'une telle structure est rencontrée dans cette famille. 

Des dérivés semblables ont déjà été décrits dans Thalictrum thunbergu 
(Renonculacées) : thalictubérine (*) et dans Cryptocarya angulata (Lau- 
racées) (5). 


(*) Séance du 19 octobre 1970. 

(*) Cette plante nous a été fournie par le Centre ORSTOM de Brazzaville. 
() R. H. F. MANSKE, Canad. J. Res., 8, 1933, p. 592. 

() NMR Spectra catalog, Varian Associates, 1962, spectre n° 348. 

(9) E. Fuyrra et T. TomiMmatsu, J. Pharm. Soc. Japan, ‘79, 1959, p. 1252. 
(5) R. G. CookeE et H. F,. HAYNESs, Austr. J. Chem., 7, 1954, p. 99. 


e (Laboratoire de Matière Médicale, 
Faculté de Pharmacie, 
. 4, avenue de l’Observaloire, 
75-Paris, 6e 
et Institut de Chimie 
des Substances naturelles 
“ = du C.N.R.S., 
91-Gif-sur- Yvette, 
Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la réactivité de dérivés fonctionnels du ferrocène : 
éthyléniques, cétones, cétones «-éthyléniques, vis-à-vis de l’hydrure de 
triphénylétain. Note (*) de MM. Ilewri Pan, Loic RouzuEer et RENÉ 
Dasarp, transmise par M. Henri Normant. 


L'hydrure de triphénylétain s’additionne au vinylferrocène et réduit sélecti- 
vement la double liaison des ferrocénylcétones «-éthyléniques. À 7o°C, en présence 
d’azobisisobutyronitrile, les acylferrocènes sont réduits en alcools par HSn:. 
A plus haute température et sans catalyse radicalaire, la réduction de ces cétones 
est plus complexe et conduit en partie aux carbures correspondants. 


Nous avons montré récemment (‘) que l’hydrure de triphénylétain en 
présence de chlorure d’acétyle et en solution benzénique, réduit les acyl- 
ferrocènes en carbures correspondants. Ce résultat inattendu nous a conduits 
à étudier l’action de cet hydrure sur certains dérivés, du ferrocène. 

Nous rapportons dans cette Note les résultats relatifs à l’action de 
l’hydrure de triphénylétain, en absence de solvant, sur des éthyléniques, 
des cétones et des cétones a-éthyléniques dérivés du ferrocène. 

Pour toutes ces réactions le dérivé ferrocénique et l’hydrure sont agités 
mécaniquement sous atmosphère d’azote et sont portés rapidement à la 
température de la réaction. L’évolution de la réaction est suivie par analyse 
spectroscopique infrarouge ou par chromatographie sur couche mince. 


CAS DES ÉTHYLÉNIQUES. — Des quantités équimoléculaires d’hydrure 
et de vinylferrocène sont chauffées à 700C. La présence ou l’absence 
d’azobisisobutyronitrile ne modifie pas le résultat de la réaction. Dans 
ces deux cas on observe uniquement la formation du produit d’addition 
de l’hydrure sur la double liaison. On obtient le ferrocényl-1 triphényl- 
stannyl-2 éthane 1 (C.. H:,FeSn), F 1360C (Rdt 68 %). Ce composé soumis 
à 1400C à l’action prolongée de l’hydrure ne subit aucune altération. 
Des réactions identiques réalisées avec le ferrocényl-1 phényl-2 éthylène 
et le diferrocényl-1.2 diphényl-1.2 éthylène n’ont donné aucun: résultat 
positif. Ces observations sont en accord avec celles décrites par différents 
auteurs et principalement par G. J. M. Van Der Kerk (?) : l’addition 
n’est généralement observée que lorsque l’insaturation se trouve située en 
bout de chaîne et l’atome d’étain vient se fixer sur le carbone terminal. 
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Cas DES ACYLFERROCÈNES (tableau l). 

Les résultats obtenus sont très différents selon que la réaction est 
effectuée avec ou sans générateur de radicaux libres. À 700C et en présence 
d’azobisisobutyronitrile on obtient exclusivement l’alcool, le rendement 
dépend de la proportion d’hydrure. Ce résultat est en accord avec les 
propriétés connues des hydrures de triorganoétain (*). Cette réduction en 
alcool s’effectue très certainement selon un mécanisme radicalaire. 
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En l’absence de catalyseur la réaction est plus complexe et à côté de 
l’alcool attendu, on obtient le carbure et l’éther correspondants. Lors de 
la réduction de l’acétylferrocène on note également la présence de 


FeCH,CH;Sn%, 1 dans les produits de réaction. 


TABLEAU I. 


Réaction de HSn‘%; et de divers acylferrocènes FeCOR (*). 


Conditions opératoires. 
FceCOR A 


FR. HSnd, (°C). Durée. Catalyseur. | Produils oblenus. 
Msisese 00 70 6h 10 % A.I.B.N. FcCH:OH (90 %) 
CH;:..... 1/3 70 1h3omn » » FcCHOHCH,; (100 %) 
CoHs..... 1/3 70 1h3omn » » FcCHOHC: H; (100 %) 
CH... 1/1 70 5h » » FcCHOHC:H;(20 %) 
He: 1/3 115 4h Absence FcCH: OH (72 %) 

FcC:H; (4r %); 
FcCH:CH:Sn (22 %) 
CH:..... 1/3 160 3h » FcCOCH:(18 %), 
FcCHOHCH;:(16 %) 
FcCH(CH:)—OCH(CH:)Fc (traces) 
FcC:H;(r1 %); 
FcCH:CH;Snb;(3 %) 
CH;..... 1/3 85 5 jours y FcCOCH:(29 %), 
FcCHOHCH;:(43 %) 
Fc CH(CH:)}—OCH(CH:)Fc(14 %) 
{ FeCH: Ce H:(55 %), 
CH... 1/3 160 4h » FceCOC: H;(11 %) 
| FcCHOHC: H;(28 %) 
FcCH: Cs H: (27 %); 
FcCOC:Hs(10 %) 
CH... 1/3 85 4 jours p FcCHOHC: H;(12 )s 
FcCH(C: H;) à 
—OCH(C: H:)Fc(45 %) 
CH... 1/1 85 8h »n FcCH:C:H:(33 %), FcCOC:H:(66 %) 


(*) Les réactions ont élé poursuivies jusqu’à disparition de la bande infrarouge, Sn—H. 


Les alcools sont thermiquement peu stables et ils donnent naissance à 
des produits secondaires susceptibles ou non de réagir avec l’hydrure 
présent dans le milieu réactionnel. Ainsi, l’alcool FeCHOHCH, se déshydrate 


TABLEAU Il, 


Durée 
FcCHOHR de la 
FcCHOHR. *  HSn®b, réaction.  { (°C). Produils obtenus. 
A FcCH; (67 %), FcCH;CH:Sn D; (7 %) 
R = CH:........ 1/1,5 2h3omn 160 FcCH(CH:)OCH(CH:)Fc(18 %) 
_ FcCH:C: H;:(81 %) 
R = CH... 1/3 8h 120 FcCHOHC«H(12 ®) 
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facilement par chauffage (*) et le vinylferrocène formé réagit avec l’hydrure 
de triphénylétain pour donner le composé d’addition 1. Les éthers obtenus 
au cours de ces réactions ont une origine semblable. Par contre, la pro- 
duction de carbure est plus inattendue. Elle résulte vraisemblablement de 
la réduction de l’alcool, en effet nous avons montré que ces alcools soumis 
à l’action de l’hydrure de triphénylétain donnaient des proportions impor- 
tantes de carbure. Les résultats rassemblés dans le tableau IT sont relatifs 
à la réduction de l’hydroxy-1 ferrocényl-1 éthane et du ferrocénylphényl- 
méthanol. 

La facilité de réduction de ces alcools comme celle des cétones corres- 
pondantes est vraisemblablement liée à la labilité exceptionnelle du groupe- 
ment hydroxyle situé en « d’un noyau ferrocénique [(5), (*)]. 


CAS DES CÉTONES G-ÉTHYLÉNIQUES : 


TABLEAU III. 


Réactions de l’hydrure de triphénylélain (3 moles) sur les célones a-éthyléniques (1 mole) 
du type Ri—C; H,FeC; H;—CO—CH=CH—R;> (ID. 


Conditions opératoires. 


—_— 0 A Rat 
R,, R.. HO Durée. Catalyseur. Produits obtenus. (%). 
MR "vi h Absen FcCOCH;: CH; CH; ( 
R2 = CoH...... ne SERGE: à C È 2 CH (°) . 94 
Ri=É..:, 
: Go r1h3omn 10 % A.LB.N. FcCOCH;CH;:CG:H; 96 
R> — C H; ….... 
R: = H | 
Ri= Fe........ LR Absence  FcCOCH:CH;Fc (*) 83 
— "7 COCH; CH Ce Hs —1 
on 5h - A 2 Uo ee 
2 = Colis... ... NCOG:H— 1" | 
— : COCH;: CH—C H— 1 (* 
“ _ RCE | 60 2h3omn 10 % A.I.B.N. Fc” | 10 61 
2—= Lili... NCOC.H;,—1 
— COCH: CH: —Fc—1 
. — RUE 6 r36: Ph Rbscace Fc 2 . 
2= EFC.....,.,.. NCOC. H;—1° 
[(C1o Hu Fe:02), F 199°C] [(Cs0 Hi6 Fe:0:), F 1360C] 


(*) Ce produit a été caractérisé à l’état d’alcool après réduction par LiAIH,[(C26 Hz6 Fe O:), 
F 94°0C)]. 


Notons que pour le cas IT (R;, = H, R;:= C;H;), l’action de l’hydrure 
de tributylétain conduit à la cétone saturée correspondante; en présence 
ou en absence de générateur de radicaux libres (Rdt 90 %). 

Au cours de ces réductions nous n’avons jamais isolé de dérivés d’addi- 
tion. Îl est cependant vraisemblable que le mécanisme de réduction est 
analogue à celui retenu par M. Pereyre et J. Valade (*) pour des cas sem- 


æ 
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blables. Après addition 1-4 de l’hydrure sur le système conjugué, l’hydro- 
stannolyse conduit à un alcool vinylique qui se transpose en la cétone 
saturée (1°). | 


(*) Séance du 12 octobre 1970. 

(:) H. PaTIN et R. DABarp, Teirahedron Lellers, 1969, p. 4971. 

(@) G. J. M. VAN DER KERK, J. G. A. LuITEN et J. G. Noures, Chem. and Ind., 1956, 
p. 352 et J. Appl. Chem., 7, 1957, p. 356. 

(*) J. VALADE, M. PEREYRE et KR. CaLas, Comples rendus, 253, 1961, p. 1216. 

(*) F. S. ARIMOTO et A. C. HAVEN, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 6295. 

(6) C. Morse et J. TIROUFLET, Compies rendus, 265, série C, 1967, p. 457. 

(6) P. DIxNEUr, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 424. | 

() C. R. HaAusER et T. A. MASHBURN, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 1795. 

() K. ScHLoEGL et H. EccEr, Monalsh., 94, 1963, p. 376. 

(‘» M. PEREYRE et J. VALADE, Comples rendus, 260, 1965, p. 58r. 

(1) AJ. LeusiNx et J. G. Noires, Tetrahedron Lellers, 1966, p. 2221. 


(Laboraloire de Chimie organique E, 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
| 35-Rennes-Beaulieu, 
Ille-et-Vilaine.) 
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ERRATUMS 


(Comptes rendus du 14 septembre 1970). 


Note présentée le 31 août 1970, de MM. Robert Brochu, Jean Padiou 
et Daniel Grandjean, Préparation et structure cristalline du sulfure d’ura- 
nium et de baryum : BaUS, : 


Page 642, 2e ligne du 2°, au lieu de mélangés en proposition stœchiométrique, lire mélangés 
en proportion stæœchiométrique. 


Page 643, 6e ligne du texte en partant du bas, au lieu de où l’uranium est au degré 
d’oxydation IX, lire où l’uranium est au degré d’oxydation IV. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE ORGANIQUE. — Jnfluence de la nature des substituants 
sur diverses acidités déterminées dans les mélanges H:0-DMSO; corrélation 
avec les paramètres RMN. Note (*) de M. JEan-CLaune HAaLté, transmise 
par M. Henri Normant. 


Des relations linéaires relient diverses acidités mesurées dans l’eau et dans les 
milieux mixtes H°:0-DMSO mais, contrairement aux phénols et aux acides acétiques 
substitués qui conduisent respectivement à deux familles homogènes, les indoles 
se divisent en deux groupes. De plus, il existe une excellente corrélation entre les pK$ 
des phénols et leurs ôjyr. | 


‘étude thermodynamique des milieux H;:0-DMSO et notamment la 
réalisation de solutions tamponnées, nous a récemment permis la déter- 
mination dans ces mélanges des constantes d’acidité de divers acides 
carboxyliques, phénols et indoles (‘). Nous avons réuni dans une même 
famille homogène les acides dont la substitution X s’accompagne d’une 
variation d’acidité vérifiant l’équation de Hammett : 

| PKki— pKx=p.0x, 
dans laquelle 5, représente un coefficient propre au substituant X contrai- 
rement à la constante de réaction p dont les valeurs varient avec la nature 
du solvant. Ainsi, les acidités déterminées d’une part, dans le milieu S, de 
teneur en DMSO variable, et d’autre part, dans l’eau (E) sont reliées par 
l'expression suivante : 


pRè— ps pK& + pKi— Ps pKf. 
PE PE 


Il ressort de cette relation que la linéarité des graphes pK;= f(pK%) de 
pente ps/ek et dont l’ordonnée à l’origine ne dépend que du mélange solvant 
est un critère d'appartenance des acides à une même famille. 

La figure 1 présente les résultats relatifs aux acides acétiques et phénols 
substitués (*). Pour chaque milieu mixte S, nous obtenons deux droites 
distinctes correspondant aux fonctions .carboxylique et phénol. Les tracés 
linéaires relatifs au DMSO anhydre ont été obtenus en utilisant les cons- 
tantes d’acidité déterminées par divers auteurs [(*), (*)]. Tous les phénols 
étudiés constituent une famille très homogène et la corrélation observée 
dans le solvant aprotique pur suggère que la plupart des polymtrophénols, y 
compris l’acide picrique non représenté sur la figure, sont également inclus 
dans cette famille. En revanche, il convient d’exclure les phénols dont 
l'hydroxyle est très encombré : ditertiobutyl-2.6 ou diméthyl-2.6 nitro-4 
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phénols qui s’écartent très fortement du tracé correspondant [(*), (*)]. 
Les acides acétiques substitués conduisent également à un seul groupe 
contrairement aux observations faites dans le méthanol où l’on assiste à la 
distinction des acides dihalogénosubstitués (°). 
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1 3 5 7 9 


pK 


Fig. 1. — Corrélations pK$= f (pKEË) relatives aux acides acétiques (+) et phénols 
(O ou @) substitués dans les mélanges contenant : 10,8, 41,4, 61,2, 70,5, 80,4, 86,4, 
91,0, 95,5 et 100 % de DMSO en masse (droïtes de a à à). 


Nous nous sommes ensuite proposés d'étendre cette corrélation 
pKi= f(pK°) aux dérivés de l’indole dont les constantes d’acidité ont été 
mesurées dans l’eau par la méthode des fonctions d’acidité (*) et qui se 
distinguent des indicateurs précédents par leur fonction acide intracyclique. 
Pour cela, nous avons d’une part, complété les déterminations de pK? 
faites à l’électrode d'hydrogène (*) au moyen de mesures spectrophoto- 
métriques réalisées par action directe de la soude diluée et d’autre part, 
étudié de nouveaux composés (tableau ci-contre). Nous constatons alors 
que les indoles dont l’hétérocycle possède, soit un second atome d’azote, 
soit un substituant, forment une famille particulière (fig. 2); une étude 
réalisée dans le méthanol, a récemment conduit Terrier à une distinction 
assez voisine (’). | | 
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L'examen des pentes des droites pK°=— f(pK®), apporte des informations 
quant à l'influence du DMSO sur les constantes de réaction. En effet, 
quelle que soit la fonction chimique considérée, on observe une augmen- 
tation régulière de p./p,k avec la teneur du milieu en DMSO (b/p8 atteint 
1,93 dans le DMSO pur pour les phénols et acides acétiques substitués); ce 
résultat traduit l’effet croissant des substituants et explique, au sein de 
chaque famille homogène, la divergence des graphes pK;= f (% DMSO) 
vers les mélanges riches en solvant organique (*). | 










4 16 pK er: 10 11 30H 
t 
Fig. 2. Fig. 3. 
Fig. 2. — Corrélations pK$ = f (pKE) relatives aux indoles substitués dans les mélanges 


contenant : 41,4, 61,2, 80,4, 86,4, 91,o et 95,5 % de DMSO (droites de a à f). La numé- 
rotation est celle du tableau. 


Fig. 3. — Corrélation entre le pK$ des phénols mesuré à 20°C et le déplacement chimique 
du proton hydroxylé (parties par million) mesuré dans le DMSO à 4o0C. Les milieux 
contiennent o (k); 61,2 (®); 80,4 (O) et 95,5 % (+) de DMSO. 


2 


La RMN a récemment permis d’effectuer dans le DMSO, d'excellentes 
corrélations entre les déplacements chimiques du proton hydroxylé des 
phénols et les o de Hammett, les composés orthosubstitués se différenciant 
néanmoins des dérivés méta et para-substitués (*). Si pour chaque mélanges, 
nous portons la constante d’acidité d’un phénol en fonction du déplacement 
chimique de son proton acide (en parties par million) mesuré à 40°C dans 
le DMSO pur, nous obtenons une droite avec un taux de corrélation excellent 
y compris pour les orthobromo et orthocyano-phénols (fig. 3). Par contre, 
l'encombrement stérique provoqué par un groupement orthotertiobutyle, 
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Acidités des indoles dans les milieux eau-DMSO à 20o0C. 


TABLEAU. 


à Produit n° : 

% DMSO ————— — — 22 

en masse. 1. 2. 3. 4. . 6. 7. 8. 9. 
Dirt 12,534 13,03% 13,164 13,354 15,41% 16,30 — 17,142 
10,8 12,556 12,930 13,136 13,27 — — _ — 
21,3 12,54? 13,020 13,10? 13,419 _ _ — _- 
31,7 12,460 13,140 13,189 13,486 — - - - 
41,4 5. 12,460 13,11 13,240 13,61? — — — — 
51,2 12,507 13,14 13,29 13,720 _ — _ - 
61,2 12,534 13,174 13,379 13,89 15,40? - — — 
70: 9 ose 12,734 13,344 13,56© 14,09€ 15,66 — — — 
80,4 13,084 13,914 13,85 14,52° 15,740 19,128 17,69 - 
86,4 13,394 14,034 14,26€ 14,94° 15,984 197,454 18,07 19,06 
91,0 13,904 14,454 14,64 15,39 16,274 17,744 18,50 19,264 
95,5 14,254 15,204 15,18€ 16,09€ 16,684 18,294 18,98 19,874 


() Valeurs déterminées par Yagil et ramenées à 20°C [réf. (f)]. 

(’) Valeurs déterminées par action directe de la soude (spectrophotométrie). 
(‘) Valeurs déterminées à l’électrode d’hydrogène. 

(4) réf. (1). 


1, formyl-3 indole; 2, benzimidazole; 3, acétyl-3 indole; 4, méthyl-2 benzimidazole; 
5, indazole : voir réf. (1); 6 et 7, cyano-5 et bromo-5 indoles; 8, carbazole; 9, indole. 


écarte le phénol correspondant de la famille précédente, ce qui rejoint nos 
conclusions relatives aux corrélations pK°=— f (pK”). Ce type de corrélation 
peut être étendu à d’autres familles chimiques (°) et les résultats relatifs 
aux indoles, qui se divisent en deux familles distinctes, semblent particuliè- 
rement prometteurs (‘°). 


_ 


(*) Séance du 12 octobre 1970. 

(1) J. C. HALLÉ, R. GABoRIAUD et R. ScHAAL, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2047. 

(2) J. CourToTt-Couprez et M. LE DÉMÉZET, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1033. 

(5) I M. KozTHorr, M, K. CHANTOONI Jr et S. BHowmiK, J. Amer. Chem. Soc., 90, 
1968, p. 23. | 

(+) B. W. CLARE, D. Cook, E. C. F. Ko, Y. C. Mac et A. J. PARKER, J. Amer. Chem. 
Soc., 88, 1966, p. 1911. 

(5) C. MorEaAU, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 31. 

(6) G. YaAarz, J. Phys. Chem., 19679, p. 1034 et Tetrahedron, 23, 1967, p. 2855. 

() F. TERRIER, F. Mizor et R. ScHAAL, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3002. 

(8) M. T. TRIBBLE et J. G.. TRAYNHAM, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 379. 

(9) J. C. HaLzLÉ, Mme M. L. FILLEUX-BLANCHARD, F. TERRIER, KR. SCHAAL et G. J. 
MARTIN, Compies rendus, 269, série C, 1969, p. 705. 

(19) J. C. HALLÉ, F. MizzoT, M. WizsEerT et F. TERRIER, Résultats non publiés. 


(Laboratoire de Physicochimie des Solutions, 
E.N.S.C.P., 
OR .* -° 11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
Hu iee . horse RE — .. 75-Paris, 5e.) 
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SPECTROCHIMIE. — Caractérisation d’un nouveau système de bandes de la 

. molécule ‘'B Br. (Transition *IL,,,, + X:2*). Note (*) de MM. Joseru 
Lesreron, Louis Marsienx et Gérarp Bosser, présentée par M. Georges 
Champetier. | 


La transition fait intervenir un état ?II; (cas c). On donne les constantes de la 
composante ll. Le triplet provient de la première configuration excitée 0x. 


GÉNÉRALITÉS. — Au cours d’une décharge électrique à travers BBr:, 
un système de bandes dégradées vers le violet a été observé entre 5190 et 
5 600 À; l’émetteur est la molécule BBr. Les spectres ont été obtenus 


(3-3) (2-2) (1-1) (0-0) 


HD (9 62 en À 






(5-5) 
F 











Séquence Av = o photographiée dans le deuxième ordre (1,55 À/mm). 


sur plaques « Kodak » 0aF à l’aide du spectrographe « Hilger and Watts» E 777 
ayant pour caractéristiques principales : 

— réseau de 1200 traits/mm; blazé à 5 000 À ; 

— montage d’Ebert; ouverture F/20; 

— dispersion moyenne à 5 000 À : 4,2 À /mm. 


ANALYSE VIBRATIONNELLE — Le système de bandes est caractéristique 
d’une transition du type ‘Il,(cas c) + ‘2*. Le sous-système ‘Il,, > :X2+ 
comporte une seule tête (P) et deux branches (P et R), tandis que le sous- 
système ‘Il, — ‘2* possède deux têtes (Q et P) et trois branches (P, Q, R) 
(voir figure). 

Les transitions *Il_—- ‘Z* et ‘Il, + ‘2+ sont interdites par les règles 
de sélection (cas c de Hund). 

L'analyse vibrationnelle et les décalages isotopiques (°B "’Br-‘!B Br) 
et (*B Br-''B ‘‘Br) montrent que l’état fondamental est le sin- 
gulet X'2* mis en évidence par E. Miescher [(*), (*)] et que l’état excité 
est un triplet. = 


eo 
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Le sous-système ‘Il, —+‘2* comprend essentiellement une séquence 
forte (4 — 0) et une séquence faible (Ap — — x). 


Le sous-système ‘Il, + ‘Z* est composé de deux séquences bien mar- 
quées (Av — 0, Ap— — 1). 
Les résultats sont consignés dans le tableau de Deslandres ci-dessous : 


TABLEAU DE DESLANDRES (11B TBr) (unité : cmt). 


a. Sous-système SI, —1Z2+ (principales têtes Q:2). 


DL 0. 1. 2. 8. 4. 5. 6. 7. 


(D, 0)..... 18887,4 189576 19025,1 19090,3 191:152,5 19212,2 19 267,5 — 

(0,0 +1). 18210,5 18287,6 18363,0 18433,6 18 504,4 18570,5 18 634,0 — 

AG 1 PS 676,9 670,0 662,1. 656,7 648,1 641,7 633,5 
v z ; 

AGasee . 7471 737,5 727,3 718,9 707,8 697,0 = 


b. Sous-système 554->12# (principales têtes Pi). 


Diésieuce 0. 1: 2. 3. 
(D, D) sisssssx 18 696,3 18 769,5 18 840,5 18 909 


Les têtes des branches Q, sont données par la formule suivante : 


: | 
Va 18 851,3 + 77 a(o + :) — 4,85(7 + ) — 684,3(v+ ) + 3,52 (#+ ) 


Puisqu’elles sont très proches de l’origine, on obtient une bonne évalua- 
tion des constantes de l’état *If, : 


v.c 18 851 cm1, We 797 CM 1, zoo 4,8; cm. 


La distance entre les têtes Q: et P; permet d'évaluer B', B” étant 
connu [(*), (*)]. On obtient ainsi pour la bande (0-0) : 


B,— B;—=0o,o19 cmt; B,%0,50, cm1. 


Les constantes vibrationnelles de l’état °Il,,(v 1 8 674 cm") évaluées 
à l’aide des têtes P, sont très voisines de celles de la composante ‘II. 


NATURE. DE L’ÉTAT ‘IL. — La configuration fondamentale de BBr est 
(xo)”(yo)*(wz)*(xo)*. Elle donne le singulet ‘Z*. Le triplet ‘Il. provient 
de la première configuration excitée 97 soit (z0) (yo)? (æn)*(xo) (on). 
Elle engendre les états ‘IT et *IT,. 

Le singulet s'identifie à l’état connu AI et le triplet observé 
au terme a°ll. Ce dernier est d’ailleurs corrélé aux états atomiques 

5 r(°P,4) si toutefois les orbitales conservent leur carac- 
B* (°P,,) + Br(°P, toutefois 1 bital t 1 
tère O7, | : 
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La bande “IL, (0) -> #2*(0) (v,% 18 910 cm‘) fournit une valeur de B, 
voisine de 0,50 cm°* très proche de la précédente et de celle de l’état 
A ‘IT (*). L'étude rotationnelle permettra de préciser les valeurs des 
diverses constantes et des paramètres d'interaction défimssant les 
complexes ‘Il, IL et ‘IT:.. 


(”) Séance du 5 octobre 1970. : 

(1) E. MIEscHER, Helv. Phys. Acta, 8, 1935, p. 279. | 

() E. MIEscHER et E. RosENTHALER, Nature, 145, 1940, p. 624 et 642. 
(5) E. RosENTHALER, Helv. Phys. Acta, 13, n° 5, 1940, p. 355. 


(Laboratoire de Spectroscopie moléculaire, 
Collège Scientifique Universitaire, 
parc de Grandmont, 
| 37-Tours, 
Indre-et-Loire.) 
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PHOTOLYSE. — Sur l'influence du rayonnement infrarouge sur la vitesse 
de dissociation des molécules. Note (*) de MM. Henri Bruner et François 
VoicniEr, présentée par M. Alfred Kastler. 


À partir de la théorie de Rice, Ramsperger et Kassel, on montre que l’absorption 
de photons ayant une énergie inférieure à l’énergie de dissociation entraîne un 
abaïissement de la température de dissociation de certaines molécules. 


Dans une Note précédente (‘), nous avions observé la dissociation du 
chlorure d’éthyle sous l'influence du rayonnement à 10,53 x d’un laser à 
gaz carbonique. j 

Cependant, contrairement à nos premières observations, la température 
de translation du gaz excité apparaît beaucoup plus élevée que celle calculée 
à partir du spectre infrarouge. En effet, les mesures de température basées 
sur la séparation des maximums d’absorption de la bande fondamentale 
sont faussées par l’existence d’un fort gradient radial de température. 

En mesurant l’augmentation de pression résultant de l’absorption du 
rayonnement, nous avons calculé que la température moyenne du gaz 
était de 340°C à l’intérieur du volume occupé par le faisceau laser. Ce résultat‘ 
a été obtenu en utilisant une cellule d'absorption de 1 cm de diamètre 
et de 3 cm de long, une pression initiale de 121 Torr et un faisceau laser de 
5 mm de diamètre. Dans ces conditions, la puissance absorbée est de 4,5 W 
(raie P 14) et l’augmentation de pression, mesurée avec un manomètre 
ayant un volume résiduel de 1 cm* est de 26 Torr. | 

Cette estimation de la température est très approximative car elle suppose 
celle-c1 constante à l’intérieur du volume occupé par le faisceau laser. 
La température locale du gaz, au voisinage de la fenêtre d’entrée et sur 
l'axe, est certainement supérieure à 400€. La dissociation observée sous 
l'influence du rayonnement laser provient donc essentiellement de 
l’augmentation de température. Ce résultat n’est pas surpenant car l’absorp- 
tion du chlorure d’éthyle à 10,531 n’est saturable qu’aux très faibles 
pressions (P -= o,o1 Torr) puisque le temps de relaxation du mode excité 
(liaison CC) est très court, probablement inférieur à 107 s.at. (?). 
L'énergie absorbée est de l’ordre de 5 W/cm* et, du fait de la faible conduc- 
tibilité thermique des gaz, l’élévation de température est considérable. 
Nous allons indiquer maintenant quelles sont, à notre avis, les conditions 
à satisfaire pour obtenir la dissociation sélective d’un gaz, par l’absorption 
de photons infrarouges ayant une énergie inférieure à l’énergie de disso- 
ciation. D’après la théorie de Rice, Ramsperger et Kassel (R. R. K.), 
Ja constante de dissociation d’une molécule considérée comme un système 


{ 
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d’oscillateurs couplés est donnée par (*) : 
k (Ei) = O pour E;< Be: 


RE) =A = ms il 


mes ni DU Ex 


où E;= 1hv, E,= mhy est l’énergie d’activation rapportée à une molécule, 


| | E=34,3 K cal/mole 





300 900 700 900 K 


s le nombre d’oscillateurs (ou de modes de vibration) de fréquence vet A le 
facteur de fréquence. 


La vitesse de dissociation est alors : 


” k(E:) N: 
k=L TN AE 
Î 


_ où Z, est le nombre de collisions par seconde et N; le nombre de molécules 
par centimètre cube ayant l’énergie E:. 


Aux pressions élevées (Z.N > À), la contribution la plus importante à k 
est apportée (*) parles niveaux ayant des énergies voisines de E, + (s —1)RT. 


Considérons maintenant l'effet de l’absorption du rayonnement laser 
sur les populations vibrationnelles. 


Supposons que la molécule possède s modes de vibration de fréquences sen- 
siblement égales et que le rayonnement laser soit absorbé par une ou plusieurs 
transitions fondamentales de fréquence v,. Si l’absorption du gaz est 
facilement saturable (c’est-à-dire si le temps de relaxation du mode excité 
est long), la population du niveau supérieur va être considérablement aug- 
mentée par l’absorption du rayonnement. Elle est multipliée par un facteur 
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proportionnel à e“**T lorsque l’intensité du rayonnement est nettement 


supérieure à l’intensité de saturation de l’absorption. 


Si la pression est suffisamment élevée, les processus de relaxation par 
collisions (échange d’énergie vibration-vibration) vont tendre à mettre 
en équilibre les populations des niveaux supérieurs avec celle du niveau 
excité et à établir une nouvelle distribution vibrationnelle. Supposons que 
celle-ci soit boltzmanienne à partir du niveau excité. Dans cette hypothèse, 
toutes les populations vibrationnelles sont multipliées par un facteur 
proportionnel à e*"*, en particulier celles des niveaux d’énergie 
E,+ (s — 1) RT. D’après la théorie R. R. K., la constante de dissociation k 


se trouve alors multipliée par le même facteur. 


On montre que lorsque le terme e-“*#*T est nettement inférieur à 


l'unité et que s est petit, le facteur multiplicatif est sensiblement égal 
à e" (1 + s). 

Soit alors une molécule ‘possédant quatre modes de vibration de 
fréquences sensiblement égales telles que le rayonnement laser soit absorbé 
par les quatre transitions fondamentales de fréquence 


Vo—3oo0ocm (3,33) 


et soit E,— 12000 cm‘ (34,3 kcal/mole) l’énergie de dissociation. Cette 
énergie correspond à quatre quanta de vibration:-et le poids statistique du 
niveau 4 — 4 est g,— 7!/4!1 31 — 35. Avec ces données, on a calculé en 
fonction de la température la population vibrationnelle du niveau 
d'énergie E;=— 12 000 em * ainsi que le facteur multiplicatif (1/5) e““#?, 
La figure montre la variation du nombre de molécules ayant l’énergie 
E,+ (s —1)RT # E, en fonction de la température, avec et sans excita- 
tion laser à 3 o00 cm”*. 


Supposons qu’en l’absence du rayonnement laser, la dissociation soit 
caractérisée par un certain taux de décomposition à 5270C; en consultant 
la figure, on voit qu’à 3830C et en présence du rayonnement laser, le 
nombre de molécules d’énergie E,— 34,3 kcal/mole est égal à celui existant. 
à 5270C sans excitation. D’après la théorie R. R. K., on doit alors obtenir 
approximativement le même taux de décomposition à 3830C en présence 
dü rayonnement qu’à 5270C sans rayonnement. L’excitation laser entraîne 
un abaissement AT — 144° de la température de dissociation. Il est 
important de noter qu'à 3830C, en l’absence d’excitation laser, le taux 
de décomposition est négligeable puisque la vitesse spécifique de réaction k 
est inférieure de plus de deux ordres de grandeur à celle existant à 5290C. 
: En irradiant à 3830C un mélange de molécules isotopiques dont une espèce 
absorbe le rayonnement laser, il est donc possible, en principe, d'obtenir 
la dissociation sélective de la molécule absorbante. 


On notera aussi que l’inévitable élévation de température résultant de 
l'absorption du rayonnement laser sera très inférieure à l’abaissement 


4 


= 
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de température AT & 1509 si l'énergie absorbée est de l’ordre de 
100 mW/cm*. Aux pressions de l’ordre du Torr, cette condition ne pourra 
être réalisée que si le temps de relaxation du mode excité est de quelques 
dizaines de microsecondes à 1 atm (°). - 


— 


(*) Séance du 5 octobre 1970. 

(G) H. Bruner et F. Voranrer, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1206. 

(?) T. L. CorrrEeLz et J. C. Mc CouBrEeY, Molecular Energy Transfer in Gases, Butter- 
worths, London, 1961, p. 112. 

(5) V. N. KonNDRATEV, Chemical HOHIES of Gas Reactions, PSEHAHON Press, Oxford, 
1964, p. 291. 

(+) S. W. BENsSoN, The Foundations of Chemical Kinetics, Me Graw Hill Book Company, 
Inc., New York, 1960, p. 230. 

(5) La puissance absorbée par centimètre cube est W,Æ% Nhv/r où + est le temps de 
relaxation du mode excité et N la population du niveau fondamental exprimée en 
molécules par centimètre cube. \ 


(Centre de Recherches C° G. E., 
Laboratoires, 
roule de Nozay, 
91-Marcoussis, Essonne.) 
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— maintien à l’ambiante, pendant 1 h 30 mn; 
— revenu à 345+ 1°C, pendant 1 h; | 
— refroidissement à l’air. : 


Ce traitement provoque, dans chaque grain, la précipitation de la phase 
Al; Cu sous forme de plaquettes parallèles aux plans (001) (fig. 1). L'étude 
plus précise de ces plaquettes montre d’ailleurs qu’elles se résolvent presque 
toutes en sphérules juxtaposées. 

Les précipités intergranulaires sont tous globularisés, sauf dans certains 
joints de désorientation inférieure à 2°, ou supérieure à 850. Dans ces deux 

Î 
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Fig. 2. — Densité des précipités intergranulaires (rapportée à une longueur de 1 mm), 
en fonction de l’angle de désorientation de bicristaux d’axe [001]. 


cas les réseaux sont peu désorientés. En effet, dans les joints symétriques 
de flexion autour de [001], on obtient tous les bicristaux possibles en faisant 
varier la désorientation de o à 90°, et, pour deux valeurs complémentaires 
de la désorientation, les réseaux se trouvent placés dans les mêmes positions 
relatives, les joints ne se différenciant que par l’orientation de leur plan. 
Grâce à une technique micrographique minutieuse, nous avons pu dénom- 
brer les précipités qui apparaissent sur une coupe perpendiculaire à l’axe 
de flexion [001]. Malgré la difficulté de ces mesures et la dispersion des 
résultats, nous avons pu établir la courbe de la figure 2, qui donne, en 
fonction de la désorientation, le nombre de précipités par millimètre de 
joint. Les segments verticaux indiquent la dispersion des résultats. 
Contrairement à toute attente, on observe que, dans l’ensemble, le nombre 
de précipités croît lorsque la désorientation des réseaux diminue, c’est-à-dire 
C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 18.) Série C — 73 
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lorsque l’angle caractérisant l’orientation du joint tend vers o ou go. 
Cependant, certains « sous-joints » de désorientation très voisine de o ou 90° 
pourraient échapper à cette règle. D'autre part, pour les deux valeurs 
complémentaires de la désorientation, correspondant aux mêmes positions 
des réseaux, 5 et 85° par exemple, la densité des précipités est notablement 
plus forte dans les joints de forte désorientation. 

Comme dans l’étude d’autres phénomènes (*), le joint de macle (012), 
de désorientation proche de 539, présente un comportement particulier : 
la densité des précipités y est beaucoup plus forte que dans un Joint de 
désorientation très voisine, 50° par exemple. 

La forte densité de précipitation dans le joint de 459 a été vérifiée par de 
nombreuses mesures. 

En estimant grossièrement les dimensions des précipités intergranulaires, 
nous avons pu voir que ceux-ci sont, en général, d'autant plus fins qu'ils 
sont plus nombreux; de sorte que, dans les conditions expérimentales 
adoptées, la quantité de cuivre précipitée sous forme Al, Cu, dans le joint 
de grains, semble à peu près indépendante de la désorientation. 


(*) Séance. du 12 octobre 1970. 
() C. Goux, Mém. scient. Rev. Mét., 58, 1961, p. 661. 
() M. Bisconpr et C. Goux, Mém. scient. Rev. Mét., 65, 1968, p. 167. 


(Département de Métallurgie, 
École Nationale Supérieure des Mines 
de Saint-Étienne, 

158 bis, cours Fauriel, 
42-Saint-Étienne, Loire.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Relations d'orientation entre l’austénite à 2,1 4 C et 
3,9 % S1 obtenue par maintien à 4200C d’un alliage Fe-C-Si (') et la mar- 
” tensite qui en dérive par trempe dans l’azote liquide. Note (*) de MM. Gérano . 
Merauer et JEAN-MARiE SCuiSsLER, présentée par M. Jacques Pomey. 


Les clichés de microdiffraction des électrons montrent que les relations d’orien- 
tation entre la martensite de l’austénite enrichie dont elle est issue, sont celles de 
Greninger-Troïano (:). Le plan d’accolement est du type (3, 15, 10). r. 


Dans une Note précédente (!), nous avons mis en évidence la possibilité 
d'obtenir, par traitement bainitique, une structure ferrito-austénitique 
dépourvue de carbures dans les aciers hyereutectoïdes au silicium. L’austé- 
nite ainsi obtenue contient 2,1 % de carbone et 3,9 % de silicium. Sa 
température M, tout récemment déterminée à l’aide du dilatomètre diffé- 
rentiel de Mignot (*) est située à — 13o0C. | 

L’allage Fe-C-Si utilisé contient 1,10 % de carbone et 3,9 % de silicium. 
Nous le mettons sous la forme de plaquettes de 20 X20X1 mm“. L’austé- 
nitisation est effectuée par maintien de 30 mn à 1130°C sous un vide de 
10 * Torr. Le maintien isotherme à 4200C est interrompu après 55 mn par 
trempe brutale dans l’eau salée à — 50C. 


TABLEAU I. 


Comparaison des angles entre les directions cristallographiques 
contenues dans les plans : (111),//(011)4. 


L Valeurs | Valeurs 
expérimentales Greninger-Troïano 


+, a”, (°). (°). 


[112] [011] 7 O0 2 
[101] [111] 0 2.5 
[o11| [111] 4 6.5 


Nous avons étudié les relations cristallographiques entre l’austénite 
résiduelle et la martensite après trempe dans l’azote liquide, puis retour 
à la température ambiante. 

Afin d'observer l’effet de relief dû à la transformation martensitique de 
l’austénite enrichie, les échantillons sont soigneusement polis au diamant 
de 0,25 4 avant immersion dans l’azote liquide (fig. 1). 

L'observation finale des aiguilles (fig. 2) et la mesure de la tétragonalité 
de sa maille montre que la martensite ne subit aucune transformation 
décelable par diffraction au cours de son observation au microscope élec- 
tronique. 
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TABLEAU Îl. 


* Valeurs expérimentales des angles faits par différents plans réticulaires 
de la martensite x’ et de l’austénite *. 


+. a’, Valeurs (°). Clichés. 
[101] [111] o a 
(z11) ‘ _ (or1) 0 
(1o1) (112) 2: 
(111) (101) 7. 
(131) (211) 7. 
(o1o) (110) 3 
[112] [011] 0 b 
(110) (100) O j 
(311) (211) 5 
(x11) (or:) Oo 
(131) (211) 4 
[103] [113] 0" c 
(o10) (T10) 4. 
(331) (301) 5 
(371) (211) 8. 
(311) (121) 4. 
[123] [133] 0 d 
(210) (310) 1. 
(511) (321) 4. 
(11) (o1:) 0 
(331) (3o1) 1. 


La détermination des relations d’orientation repose sur l’examen de 


30 clichés de microdiffraction agrandis dans le rapport X 2. La figure 3 (a, b, 
c, d) montre que ces relations sont proches de celles qu'ont trouvé Grenin- 
ger-Troïano dans un alliage Fe-22 % Ni-0,8 % C transformé à — 7700 : 


(111),// (011)æ (à moins de 1° près), 
[101 à 2°5 de [111], / 
[o11}, à 65 de [111]. 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Fig. 1. — Micrographie optique en contraste interférentiel montrant l'effet de relief dû 
à la transformation martensitique de l’austénite enrichie. 


Fig. 2. — Micrographie électronique de l’alliage ferrito-austénitique après trempe dans 
l'azote liquide. La ferrite blanche présente un aspect cellulaire. La martensite aciculaire 
très sombre se détache sur un fond gris d’austénite non transformée. 


Fig. 3. — Clichés de microdiffraction électronique effectués sur différentes plages « marten- 
site-austénite ». «’=hkl;: y—khl, 


a. [101],/{111)e; b. [112],/{011]e; ce. [103],//[113le; d. [123],//[133]e. 
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Ces relations sont intermédiaires entre celles de Kurdjumov-Sachs (*) 
et celles de Wassermann-Nishiyama [(*), (°)]. 


La variante de la correspondance Bain utilisée est : 


110 
(bCy)= | 110 |: 
001 


Les valeurs expérimentales des angles entre les directions cristallogra- 
phiques contenues dans les plans (111).//(011)).. sont tout à fait admissibles 


puisque l’écart entre ces valeurs et les valeurs calculées est inférieur à 30C. 
” / 


Æ 


001 o11 





| J010 


(3 15 10) 


1010 


| 
100 


Fig. 4. — Lieu des pôles possibles du plan d’accolement. 


La détermination du plan d’accolement a été faite à partir de l’étude de 
ces traces sur les différents plans de coupe. Les aiguilles de martensite 
étant très. fines, nous n’avons pas remarqué d’écart angulaire important 
entre les directions apparentes de l'interface et celle du midrib; néanmoins, 
c’est ce dernier que nous avons utilisé pour déterminer le plan d’accolement. 
Nous avons obtenu 2r pôles possibles qui sont tous situés à l’intérieur d’un 
cône de demui-angle égal à 2 degrés (fig. 4). Le plan d’accolement le plus 
probable est donné par : 


P1=(0,1738; 0,8501; 0,4971 )o. t. e+ 


_ Il se trouve à 205 du plan (3, 15, 10)... 


? 
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On voit que ces résultats sont totalement différents de ceux que nous 
avions obtenus pour l’austénite enrichie et la ferrite formée au cours de la 
première étape de la transformation bainitique puisque, d’une part la 
relation d’orientation était du type Wassermann-Nishiyama et le plan 
d’accolement proche de (253)... (*). 


(*) Séance du 19 octobre 1970. ù 
() J. M. ScuisseEer et G. METAUER, Comptes rendus, 270, série C 1970, p. 1162. 
(?) A.B. GRENINGER et À. R. TroïANo, Trans. À. I. M. E., 185, 1949, p. 590. 
) B. MiGNoT, Comptes rendus, 270, série C. 1970, p. 1945. 
() G. KurpJuMov et G. SaAcHs, Z. Physik., 64, 1930, p. 325. 
(5) G. WASSERMANN, Arch. für das Eïisenhutt., 16, 1933, p. 647. 
(5) Z. NisxivyAMaA, Se. Rep. Tohoku Univ., 23, 1934, p. 638. 
() J. M. ScuissiEer et G. METAUER, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1785. 


(Laboratoire de Métallurgie 
et Chimie du Solide, 
parc de Saurupt, 
54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle). 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude de la solubilité de la polyvi- 
nylpyrrolidone dans des mélanges binaires halogénoforme-acide carboxy- 
dique. Note (*) de Mlle Cuaxraz Sisrez et M. Berxarn SEuILLE, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Le chloroforme et les acides carboxyliques sont des solvants de la polyvinyl- 
pyrrolidone. Toutefois, les mélanges de chloroforme et d'acide trifluoracétique ne 
dissolvent ce polymère qu’en très faible quantité. Il en est de même des mélanges 
de bromoforme et d’acide di ou trichloracétique. 


Le pouvoir solvant d’un mélange de deux liquides vis-à-vis d’un polymère 
donné n’est pas toujours intermédiaire entre ceux des deux liquides purs. 
La dissolution de substances macromoléculaires dans un mélange de deux 
non-solvants est bien connue et, dans un travail antérieur nous avons 


CHCLC 00H 


o- 75°, Ac. 


&0 ‘Je Ac. 





CHCI, 50 7 CHCOOH 





Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 1. — Variation de la viscosité intrinsèque de la polyvinylpyrrolidone avec la 
composition du mélange solvant : chloroforme-acide acétique. 
(Composition exprimée par le pourcentage en volume.) 


Fig. 2. — Viscosité spécifique réduite de la polyvinylpyrrolidone dans divers 
ÿ mélanges de chloroforme et d’acide dichloracétique. 
(Concentration de l’acide exprimée par le pourcentage en volume.) 


décrit, l’insolubilité de la polyvinylpyrrolidone dans un mélange de 
deux solvants de ce polymère ({). 

Selon la théorie des solutions régulières la qualité d’un solvant au sens 
thermodynamique du terme est liée au paramètre y défini à partir des 
caractéristiques interactionnelles de la solution. Scott (*) a étendu cette 
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notion à un mélange de solvants, assimilé à un liquide unique, ce qui exclut 
toute solvatation préférentielle. Le paramètre / s'exprime alors parlarelation 


À —= Lis + Lo fes — Li Lo Yi: 


dans laquelle x; désigne les fractions molaires respectives. Les indices 1 
et 2 correspondent aux solvants tandis que l’indice 3 est relatif au polymère. 

Pour un mélange binaire de solvants de composition donnée, les chaînes 
ont ainsi une solvatation différente de celle qui serait créée par un milieu 
ayant un paramètre d'interaction moyen %i #13 + TaYs3. Dans ces condi- 
tions, la viscosité intrinsèque [n] d’un échantillon macromoléculaire en 


CHCI, 





PVP 


Fig. 3. — Zone de démixtion de la polyvinylpyrrolidone dans le mélange 
chloroforme-acide trifloracétique. 
(Concentrations exprimées par le pourcentage en poids.) 


solution dans un tel mélange est, selon le signe du paramètre y,. plus grande 
ou plus petite que la moyenne [1], calculée à partir des viscosités intrin- 
sèques déterminées dans les deux solvants purs. En particulier, si y, est 
positif, la viscosité intrinsèque [n] doit être nécessairement plus grande 
que la viscosité moyenne [n]» [(*), (*)]. Le mélange binaire se comporte 
alors, vis-à-vis du soluté macromoléculaire comme un milieu plus solvatant 
que ne le permettraient de prévoir les qualités thermodynamiques de ses 
constituants. Des vérifications expérimentales de cette dernière dépendance 
ont été antérieurement effectuées sur plusieurs systèmes ternaires (*). 
L’étude de la viscosité intrinsèque de la polyvinylpyrrolidone dans des 
mélanges chloroforme-éthanol pour lesquels y:: est positif (*) nous a 
confirmé que cela s’appliquait aussi dans ce cas. Nous avons également 
mesuré la viscosité intrinsèque dans des mélanges chloroforme-acide acé- 
tique dans lesquels la polyvinylpyrrolidone est entièrement soluble. La 
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figure 1 montre que la déviation positive de la viscosité intrinsèque par 
rapport à la valeur moyenne [n],, entraîne une diminution de y et suggère 
que y est positif. L'absence de données thermodynamiques pour ce sol- 
vant binaire ne nous a pas permis de le vérifier. 

Des mesures analogues effectuées à partir des mélanges chloroforme-acide 
dichloracétique montrent que la viscosité spécifique réduite augmente avec 
la dilution (fig. 2) bien que les mélanges restent apparemment homogènes. 
Cette propriété, voisine de celle observée par Dondos (‘) pour un autre 
système ternaire, est due vraisemblablement à la présence d’agrégats prove- 






£ phases 


è 


CHCL,COOH% —> 
CHBr, 1 2 3 4 5 6 7 8 9 


Fig. 4. — Température de dissolution de la polyvinylpyrrolidone dans un mélange 
bromoforme-acide dichloracétique. 
(Concentration initiale du polymère : 2,3 % en poids; 
concentration de l’acide exprimée par le pour-cent en poids.) 


nant d'une diminution de la solubilité et, contrairement au cas précédent, 
d’une augmentation du paramètre y. 

Dans le mélange chloroformce-acide trifluoracétique, la diminution de 
la solubilité se manifeste par une démixtion de la solution sous forme 
d’un coacervat. Nous avons déterminé les limites de la zone à deux phases 
par la méthode des points de trouble, dans les régions où la viscosité des 
mélanges ternaires l’autorise avec une précision suffisante. La figure 3 
montre qu'il s’agit d’un contour entièrement fermé sur lui-même. Nous 
retrouvons ainsi les propriétés des solutions aqueuses de polyvinylpyrroli- 
done (‘) avec un système entièrement organique. Les mélanges chloroforme- 
acide trichloracétique présentent d’ailleurs un comportement analogue 
vis-à-vis de'la poly-L-alanine (°). 

Le bromoforme est un mauvais solvant de la polyvinylpyrrolidone qu’il 
ne dissout qu’au-dessus d’une certaine température dépendant de la 
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concentration et de la masse moléculaire. L’addition d’éthanol ou d’acide 
acétique permet d’abaisser la température de dissolution démontrant ainsi 
l’action solubilisante de ces derniers composés. Les acides carboxyliques 
ont, en faible quantité, un effet similaire mais une addition ultérieure d’acide 
provoque la démixtion du mélange, puis la redissolution si la concentration 
est suffisamment élevée. 

La figure 4 indique les températures de disparition du trouble en fonction 
de la concentration de l’acide dichloracétique : la limitation du diagramme 
aux basses températures est due uniquement au bas point de cnistallisation 
du bromoforme (F 80C). Des diagrammes similaires ont été obtenus avec 
les acides mono et trichloracétique. | 

L'ensemble de ces observations ne peut être expliqué qu’en tenant 
compte de l’existence de liaisons hydrogène entre les fonctions amide du 
polymères et les acides carboxyliques ('), ce qui est confirmé par des travaux 
en cours. Dans ces conditions, la cause essentielle des phénomènes observés 
réside dans une modification progressive de la nature du polymère au 
fur et à mesure de l’addition d’acide, conduisant à une nouvelle espèce 
solvatée dont le comportement interactionnel avec le milieu environnant 
ne peut être prévu aussi simplement. Ainsi dans le cas du bromoforme, les 
excellentes qualités de solvatation de l’acide augmentent, dans un premier 
temps, la solubilité, mais l’enrichissement des pelotes macromoléculaires 
en acide provoque une igsolubilité par suite de l’accroissement du para- 
mètre 7. En réalité, la solvatation préférentielle et les fortes associations 
existant dans de tels mélanges n’autorisent pas un emploi rigoureux 
de l’équation de Scott sous sa forme actuelle. 


(*) Séance du 12 octobre 1970. 

(') B. SéBizze et J. NÉEL, J. Chim. Phys., 1963, p. 475. 

() R. L. Scorr, J. Chem. Phys., 17, 1949, p. 268. 

(6) W. H. SrockMAYER et M. FIxMAN, J. Polym. Sci., C 1, 1963, p. 137. 
(:) A. Donpos et D. PATTERSON, J. Polym. Sci., À 2, 7, 1969, p. 209. 

(5) G. SCATCHARD et C. L. RAvMonD, J. Amer. Chem. Soc., 60, 1938, p. 1278. 
(5) A. Donpos, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 370. 
(9) 


1 A. TAKAHASHI, L. MANDELKERN et R. E. GLICK, Biochemistry, 8, n° 4, 1969, p. 1673. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire 
associé au C. N.R.S., 
École Supérieure de Physique. et Chimie industrielles 
de la ville de: Paris, 
10, rue Vauquelin, 
75-Paris, 5°.) 


\ 
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CHIMIE GENÉRALE. — Sur l’influence de la température et du pourcentage 
du comburant en oxygène sur la combustion du sodium liquide. Note (*) de 
MM. Jean-Craune Marer, Henry MerLorrer et RazLru DErsourco, présentée 


par M. Paul Laflitte. 


ï 


On décrit l’évolution du domaine d’inflammation caractérisé par une émission 
bleue, sous l’influence de la température et du pourcentage en oxygène du comburant. 
Ce domaine reste distinct de celui des flammes jaunes, lorsque la température 
s’élève. 

L'analyse aux rayons X des résidus de combustion révèle dans les deux cas la 
formation du monoxyde Na:0 et du peroxyde Na: O2. 


Nous avons indiqué dans une Note précédente (‘) que l’étude de la 
combustion du sodium liquide en lit, effectuée dans un petit creuset en 
nickel avait permis de mettre en évidence deux régimes de combustion 
distincts caractérisés, l’un par une émission bleue, l’autre par une flamme 
jaune, et délimités dans des zones de pressions bien définies pour une 
température et un comburant déterminés. 

Nous avons poursuivi cette étude en faisant d’abord varier le pourcentage 
en oxygène du mélange comburant, ce qui nous a conduit à observer une 
évolution continue des domaines d’émission bleue et de flamme 
bleue —+ jaune, les valeurs des pressions limites $’abaissant régulièrement 
en même temps que la concentration en oxygène du comburant s'élève. 
Ces résultats sont représentés sur les figures 1 et 2 où l’on a tracé la variation 
des limites en fonction de la pression et du pourcentage en oxygène dans 
l’atmosphère comburante. 

L’étude de l’influence de la température conduit à représenter sur les 
mêmes figures, un faisceau de courbes, où 1l apparaît un abaissement de 
la limite lorsque la température s’élève et où la comparaison entre les 
courbes représentant les limites de l’émission bleue et celles représentant 
les flammes jaunes fait ressortir que l'intervalle de pression entre ces 
deux régimes est d’autant plus important que la teneur en oxygène est 
plus réduite. 

On a représenté sur la figure 3, les variations des valeurs extrapolées 
à la pression atmosphérique des températures d’inflammation en fonction 
du pourcentage en oxygène. On obtient deux variations linéaires et 
parallèles. 

Il nous a paru intéressant d’enregistrer la variation de la pression en 
fonction du temps, durant la période de réaction (délai + combustion). 
Les courbes d’enregistrement obtenues, d’allure sigmoïde, représentent 
la consommation de l’oxygène et montrent que les produits de la combus- 
tion (Na:0 et Na: O:) se forment bien au cours du temps total de réaction 
(délai + temps de combustion), la variation de pression enregistrée 
devenant nulle après la combustion. Elles montrent également que durant 
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la combustion, la vitesse de disparition de l’oxygène est constante suivant 


la relation du type 

/ Ap = Dt, 
où D est la vitesse de disparition de l’oxygène en torr.seconde * à tempé- 
rature, pression et pourcentage en oxygène initiaux constants. Elle est 
indépendante de la quantité de sodium et varie avec la pression (fig. 4). 
On relève une forme de courbes semblable à celle déjà indiquée et constituée 





10 30 50 70 O% 10 30 50 70 O,% 


Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Limites inférieures de la combustion bleue. 
Fig. 2. — Limites d’'inflammation bleue -- jaune. 


de deux droites de pentes différentes (‘). Les valeurs de D déterminées 
en émission bleue, varient linéairement avec la pression. Il en est de même 
de celles déterminées en flammes jaunes mais la droite représentative 
coupe l’axe des pressions en un point dont l’abscisse est égale à P; (pression 
limite inférieure, en dessous de laquelle il n’y a plus d'émission) et les 
droites représentant les deux émissions, se coupent en un point dont 
l’abscisse est égale à P, (*) (pression limite supérieure délimitant les deux 
domaines d’émission). 

Lorsque la pression d’oxygène s’élève, la vitesse de réaction croît et la 
température de flamme obtenue est élevée. L'équilibre | 


Na, = 2Na, AH,—+16,836 kcal (°), 
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est dans ce cas déplacé vers la droite. Ce mécanisme conduirait à la fla mme 
jaune (émetteur Na gazeux) que l’on met effectivement en évidence lorsque, 
la pression d'oxygène s’élevant, la vitesse de consommation de l’oxygène 
croît ainsi que le montrent les résultats expérimentaux (fig. 4). 

Par contre, sous pression réduite d’oxygène, on constate que l’émission 
bleue est prédominante. La température atteinte est forcément moins 
élevée (moins de molécules d'oxygène atteignant les molécules de sodium). 
Dans ce cas l’équilibre (1) sera moins déplacé vers la droite et les 


D.10-2torr.s-1 


J 






0,=49,4 % 


I 
0 
215 250 300 e C 100 300 ELA P(torr 


Fig. 3. Fig. 4. 
Fig. 3. — Température d’inflammation en fonction du pourcentage en oxygène. 


Fig. 4. — Variation de D (vitesse de disparition de l’oxygène) 
durant la combustion du sodium en fonction de la pression totale. 


molécules Na: resteront donc présentes en quantités importantes et 
pourront ainsi émettre un spectre visible dont il est bien connu que les 
bandes se situent dans le bleu vert (*). 

On connaît d’autre part le rôle limitatif que l’on peut attribuer à la. 
diffusion dans ces phénomènes et 1l n’est pas exclu que pour des valeurs 
de P telles que 

P<P:, 


NS 


la quantité importante d'oxyde formé au cours du délai constitue un 
obstacle à l’évaporation du métal et à la diffusion de l’oxygène. Cette: 
diminution de la vitesse observée 1c1 pour le sodium pourrait être rapprochée 
des résultats trouvés pour l’aluminium par Long et Sebald (*) et dont 
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l’étude en fonction de la pression a montré que l’alumine qui s’accumule 
à la surface du métal limite son taux d’évaporation ainsi que le flux 
d'oxygène arrivant au contact du métal. Dans tous les cas, la pression 
minimale inférieure P; peut être considérée comme la pression limite 
en dessous de laquelle l’énergie fournie par la réaction initiale d’oxydation 
est facilement éliminée par les phénomènes de conduction (four + gaz) 
et ceci d’autant plus que la vitesse d’oxydation est lente et n’est pas 
suffisante pour provoquer l’inflammation. 

En ce qui concerne les résidus obtenus à l'issue des deux régimes de 
combustion on a remarqué qu'ils sont de consistance très différente; ceux 
obtenus à des pressions inférieures à P, (combustion bleue) sont de couleur 
jaune et très durs, par contre ceux obtenus pour des pressions supérieures 
à P, sont arborescents (forme en chou-fleur) et le dépôt de fumées 
extrêmement dense est caustique et formé de particules fines. 

Nous avons effectué une analyse aux rayons X de ces résidus et mis 
en évidence que, dans les deux domaines, nous avions formation des 
deux oxydes, le monoxyde Na:0 et le peroxyde Na:0:. Le monoxyde 
cristallisé apparaît suivant la norme ASTM 53-1074 (distances 1,95, 2,76 
et 3,19 À) alors que le peroxyde apparaît sous trois formes : norme 
ASTM 16-270 (1,90, 2,10 et 3,09 \); norme 9-75 (1,70, 1,81, 2,03, 2,31 
et 2,55 À) et le Q Na:O: norme ASTM 15-67 (1,896 et 2,044 \). 


* 


(*) Séance du 5 octobre 1970. 
() J. C. MazET et R. DELBOURGoO, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 1387. 
(:) A. BENTON et T. H. INATOMI, J. Chem. Phys., 20, n° 12, 1952, p. 1946-1948. 
() A. G. GayDpon et R. W.B. PEARSE, The idenlification of molecular spectra, Chapman 
et Hall, 2€ éd., p. 187. 

(*) C. H. LonG et H. SEBALD, The burning rale of AI and Mg wire in pure oxygen and 
oxygen waler vapor atmospheres al higk pressure, Western States « Combustion Institute », 
april 1968, preprint 68-8. 


C. N.R.S., 
Centre de Recherches sur la Chimie 
de la Combustion et des Haules Températures, 
45-Orléans-la-Source, Loiret.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Structure et stabilité en solution aqueuse des complexes 
cuivriques du pyridyl-3-méthanol formés en milieu acide. Note (*) de 
M. Curisrian Perirraux, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'auteur a déterminé à l’aide de méthodes polarographique, spectrophotométrique 
et potentiométrique les constantes de stabilité des complexes [Cu (P:—CH:; OH)]*+ 
et [Cu (P:—CH;:OH});|*+ formés en milieu acide dans les solutions cuivriques de 
pyridyl-3-méthanol (P;—CH;OH). Les valeurs obtenues à 20°C et en milieu 
NaNO: 0,5 M sont log f1 = 2,5 et log 3: = 4,4. L'étude polarographique qui montre 
une réduction en deux étapes monoélectroniques permet de calculer accessoirement 
la constante de formation du complexe cuivreux [Cu (P:—CH:OH);]. La valeur 
moyenne obtenue est log &:— 7,15 


L'apparition d’un précipité d’hydroxyde cuivrique dès que l’on ajoute 
de la soude à une solution contenant deux molécules de pyridyl-3-méthanol 
(P;—CH,OH) pour un ion métallique indique qu'il n’existe probablement 
pas de complexe dont la formation s’accompagne de l’ionisation de la 
fonction alcool comme nous l’avions précédemment trouvé pour les 
complexes cuivriques du pyridyl-2-méthanol (‘). Seule l’introduction d’un 
très large excès de complexant permet d’augmenter la valeur du pH 
de début de précipitation en favorisant la formation de complexes 
hydroxylés solubles que nous nous proposons d’étudier prochainement. 
Nous nous limitons ici aux complexes formés en milieu acide. 

La réduction polarographique de ces complexes s’eflectue en deux étapes 
monoélectroniques et de manière réversible. La variation des potentiels 
de demi-vague E,, lorsque le pH ou la concentration en complexant est 
la seule variable permet, comme l’ont montré Souchay et Faucherre (?), 
de préciser la structure des complexes cuivrique et cuivreux ainsi mis en 
évidence. Lorsque le pH varie, (E,,)n qui correspond à la réduction du 
complexe cuvrique en complexe cuivreux, reste sensiblement égal à + 0,067 
à 0,005 V près car la vague anodique correspondant à l’oxydation du 
mercure rend la détermination de ces potentiels de demi-vague peu précise. 
Le potentiel (E,,) qui correspond à la réduction du complexe cuivreux 
est plus facile à déterminer : il décroît lorsque le pH croît (voir figure). 
La détermination préliminaire de la constante d’acidité de l'azote hétéro- 
cyclique (PRi= 5,10 à 200C et en milieu NaNO. 0,5 M) permet de tracer 
la droite corrigée (E,.),= f (p(K4+ | H:0*])) pour tenir compte de l’équi- 
libre 


H © P;—CHOH + H:O++P:—CHOH 
La pente de — 0,114 V ainsi obtenue implique l’équation de réduction 
[Cu (P:—CH:OH);:]*+ 2 H:0++e- + Cu'+2eH © P;—CH.OH 


qui devient 
[Cu (P;—CH: OH):}+ + ee — Cu? + 2 P;—CH; OH 
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pour les pH supérieurs à 6 où le complexant libre est totalement sous la 
forme neutre P;—CH;OH. La formule du complexe cuivrique doit alors 
s’écrire [Cu (P;—CH;:0H),] pour satisfaire l’équation de réduction 

[Cu (P:—CH:OH):]++e- > [Cu(P;—CH,O0H),}+. 


Le déplacement des potentiels de demi-vague (E,.), et (E,,), lorsque la 
concentration en complexant varie, confirme le rapport cuivre/P; —CH,0H 
égal à 1/2 attribué à ces deux complexes. Le calcul de leurs constantes 
de formation nécessite de connaître les potentiels (E,,), et (E,,) de 
réduction des ions cuivrique et cuivreux simples qui ne sont pas direc- 


tement mesurables, car les ions Cu** seuls sont réduits en une seule étape 


—0,15 


0,10 





biélectronique. Nous avons choisi pour (E;;)x une valeur de — 0,091 V 
qui est le potentiel redox du couple Cu**/Cu* par rapport à l’électrode 
au calomel saturé et pour une température de 200C. (E;,), a été obtenu 
à partir des potentiels de réduction des ions tétrammines cuivre (IT) en 
choisissant. pour leur constante de formation log 6,— 12,71 (*). En effet, 
ces ions étant réduits en deux étapes, la variation du potentiel (E,.)x de 
la première vague en fonction, de la concentration en complexant NH, 
permet de calculer dans nos conditions expérimentales, la constante de 
formation 5, du complexe diammine cuivre ([). Nous avons obtenu 
logÿ: = 10,19, valeur qui permet d’accéder à (E,.), en utilisant les poten- 
tiels (E,.), de la seconde vague. Nos mesures donnent finalement 
(E,»)\ = + 0,089 V. Les constantes de: formation des complexes cuivrique 
et cuivreux précédemment mis en évidence sont alors : 


log: = 4,45 +o,io pour [Cu(P:—CH:0H);]*+ 
et : 
log: = 7,15 +o,io pour [Cu(P:—CH:0H):]+. 


La méthode spectrophotométrique de Yatsimirskn et Budarin (*) 
permet de vérifier la- valeur de 5, attribuée au complexe cuivrique et de 
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calculer la constante de formation 6, du complexe [Cu (P;—CH,0H);}*. 
Nous avons préalablement vérifié que ces deux complexes n'étaient pas 
condensés en ion métallique à la concentration de nos mesures spectro- 
photométriques : le titrage d’une solution de nitrate cuivrique 0,208 M 
par P,—CH;OH dans l’eutectique KNO:-glace n’entraîne aucune variation 
de l’abaissement cryoscopique qui reste égal à — 0,430C; donc chaque ion 
cuivrique simple donne bien un ion complexe non condensé. Dans ces 
conditions, les mesures spectrophotométriques réalisées à 800, 760 et 720 mu, 
permettent de déterminer à 20°C et en milieu NaNO,; 0,5 M les constantes 
de formation : log B,— 2,52 + 0,02 et log B:— 4,39 + 0,05. Des essais 
de calculs pour évaluer GB, et 6, n’ont pas été concluants car la présence 
de complexes de rapport inférieur à 1/2 n’est possible que pour des pH 
supérieurs à 5 où la formation des complexes hydroxylés n'est plus négli- 
geable. . | 

La présence de cet autre type de complexes explique également que le 
nombre de formation n calculé à partir des pH mesurés lorsqu'on neutralise 
des solutions cuivriques de pyridyl-3-méthanol ne -tende pas vers une 
valeur limite bien définie. La courbe de formation obtenue, qui montre 
seulement que ñ peut être supérieur à 2, est délicate à exploiter. Si on admet 
l'existence de complexes 1/3 et 1/4 comme l’ont fait Sun et Brewer (‘), 
le calcul du facteur de répartition en utilisant la pente de la courbe à n — 2 
permet d'arriver à log 6, = 2,40, log B: — 4,37, log B,: = 5,70 et log 6, = 6,80. 
Les valeurs de G, et 6; voisines de celles déterminées par polarographie 
et spectrophotométrie sont certainement plus correctes que celles de 6; 
et G, qui supposent que la courbe théorique de formation soit parfai- 
tement symétrique. Nous nous proposons de revenir ultérieurement sur les 
valeurs de 6, et 6, lorsque nous connaîtrons les constantes de formation 
des complexes hydroxylés qui se forment dans la même zone de pH. 


(*) Séance du 19 octobre 1979. 
(*) C. PETITFAUX, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 465. 
() P. SoucxAy et J. FAUCHERRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1947, p. 529. 
() J. BserRUM, Metal ammine formation in aqueous solution, P. Haase and Son, 
Copenhague, 1957, p. 127. 
() K, YaTsiMiIRsKII et L. BUDARIN. Russ. J, Inorg. Chem., 7, 1962, p. 560. 
(5) M. Sun et D. BREWER, Can. J. Chem., 45, 1967, p. 2729. 


-(Laboratoire de Chimie minérale II, 
Faculté des Sciences, 
Moulin de la Housse, 51-Reims, 
Marne.) 


s 


C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 18.) Série C — 74 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de dérivés Y-acylés du butyraldéhyde et de 
Ô 


. ] 
l'acide. butanoïque : R—O(CH.);—C—R', R'= —OH, H. Note (*) 


de M. Irnr: ZamaruiK, présentée par M. Georges Champetier. 


Les esters du 4-hydroxybutyraldéhyde sont préparés par ozonolyse des esters 
du pentène-4-ol1. L’oxygène en présence de catalyseur transforme les aldéhydes 
en acides correspondants de façon simple. 


\ 
Ce travail s’insère dans le cadre de l’étude de la synthèse des dérivés 


de l’acide R—O(CH:), CO, H selon la méthode déjà signalée (‘) pour 
l’acide y-acétoxybutanoïque. Cette voie s’est révélée intéressante et permet 
d'obtenir avec des rendements de 60 à 80 % à chaque étape, les acides 
butanoïques substitués en ÿ par un groupement alcoxyle, chloracyle ou 
arylacyle. Les différentes étapes se résument ainsi à partir du pentène-4-0ol 1 : 


| 1 
Chlorure ou anhydride d’acide + HO(CH:):CH=—CH: — R—C—O(CH:):CH=CH, 


L. 


O | O O O . 
I 1° 0, dans CH, CO, H ] Ï Ï 
R—C—O(CH:): CH=CH: + R-C—O0(CH:):C—H-+H—C—H 


s Zn et HE, O 


O O O 
|| O0: + acétate de cobalt ] ] 


] 
R—C—O(CH:)—C—H —— + R—C—O(CH:)—C—OH. 


ou de manganèse 


Les esters difficilement accessibles par estérifñication directe de l’aldéhyde 
y-hydroxybutyrique ou de l’acide correspondant se préparent alors simple- 
ment. 

Les caractéristiques des nouveaux esters du pentène-4-ol1, tous liquides 
à température ordinaire, sont consignées dans le tableau ci-après. Ces 
derniers se préparent à partir du chlorure d’acide ou de l’alcool d’abord 
à froid, puis en chauffant légèrement dans le benzène ou dans la pyridine. 
Si l’anhydride d’acide est utilisé, un chauffage à reflux est utile. Avec 
l’acide vinylacétique et l’alcool, nous avons utilisé comme catalyseur une 
résine I. R. 120 (H*) au cours d’une distillation azéotropique avec du 
benzène. : | 

L’ozonolyse des esters du pentène-4-ol1 (0,1 à 0,2 mole) dans l'acide 
acétique réussit en faisant passer un léger excès d’ozone (10 %) en parti- 
culier pour les benzoates et les phénoxyacétates substitués ou non. 
La solution versée dans l’éther est traitée avec précaution par de la poudre 
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TABLEAU. 


Nom de l'acide R (Caractères italiques) 


Ester. Aldéhyde. 


re I 


Indice n (°C) Rdt’ Ss.c. 


EE Nm 


Indice n (°C) Rdt 


É (mm). %. C ou A. É (mm). %. D. 
Éthanoïque : 
22—1,418 70 A 14—-1,4260 90 — 
755-149 | 
Propanoïque :\ 
12-59-61 70 A 24—1,4260 70* — 
15-98-99 
| Bulanoïque : 
23—-1,428 60 A* 22—1,4280 65* D68 
12-76-75 18—106—-108 
Pentanoïque : . 
24—1,426 70 C* 23—-1,4310 70* — 
" 18-90-91 15,5—-127 
Hexanoiïique : 
23—-1,430 60 . C* 24—1,4340  70* — 
13—-102-103 13—-120—121 
Heptanoiïique : 
24—1,432 66 C* 27—1,43790 60* D73 
12—115—116 12—138—-142 
Octanoïque : 
20—1,435 60 A* 22—1,6360 60* D56 
16-120 0,01—-77 
Nonanoiïque : 
24—-1,437 70 C* 24—1,440  6o* — 
13—-139-141 18—-156-—159 
Isobutanoïque : 
21—1,422 80 C* 27—-1,4245  90* — 
11-63-64 25—102—-103 
Isovalérique : 
27—1,4220 70 C* 27—1,427 50 : 
12-79-83 12—110-113 
Vinylacétique : 
27—-1,437 50 I. KR. 120 H* — — — 
12-71 
Phénylacétique : 
20—1,500 50 C* 23—-1,5062 30 D 91 
1—140—144 O,OI—I10—III 


Acide. 
———— © Te — 
Indice n (°C)  Rdt S.B.T.U. 
É (mm). %. (°C). 


14—1,4375 90 159-60 
0,2—-105—-106 

22—1,4360 80 146* 

0,01-0,05 

—94—96 
f 

22—1 ,4368 80 148* 

O,0I—IOI 

22-1,4380 80 140* 

O,01I—110 

22—1,4405 70 138—-139* 
O0,05—-120-121 

24—1,4415 60 169* 
O,01—-120-I21 

23—1,4415 50 123* 

O,01—-115 

21—1,4458 60 140* 

O,01—-135 

27—1,4315 80 143* 
O,I—120—-121 

20—1,437 90 152* 


O,12—-132—133 


C — 74. 
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ct 


Ester. Aldéhyde. Acide. 
mn ne — ne ms, 
Indice n (°C) Rdt Indice n (°C) Rdt S. C. Indice n (°C) Rdt S.B.T.U. 
É (mm). 4. C ou A. É (mm). %. D. É (mm). % (°C). 


Chloroacétique : 


20—-1,450 70 C* 23—-1,5062 50* SC125 — - 171* 
13-89-90 17-135 
Dichloroacétique : 
23-1,4570 70 C* - — Non pur — — Non pur 
15-98-99 | 
Trichloroacélique : 
23—-1,4647 90 C — — Non pur — — — 
14—104—-105 
2-chloropropanoïque : 
24—1,4428 90 C* 23—-1,4470 70* SC 96 21—-1,4523 — — 
14-88-89 15-129 O,OI—I114—-115 
Ÿ 
, Berzoïque $ 
22—1,5040 80 C* 27—-1,515  Go* D106 0,01-143 70 148 
15—-137-138 14-168 
Triméthoxy-3.4.5 benzoïque : 
20—-1,524 50 C* Solide PF _40* SC133 — - - 
0,05-137 68 


0,01-160—-164 


Parachlorophénoxyacétique : 


20—1,5175 60 C* 24—1,5240  50* . SC 118 = de = 
14—-185-186 0,05-0,03 

158-160 

Parabutoxyphénoxyacétique; 
20—-1,5005 60 C* 44—-1,4490  50* SC88 = = = 
0,05-148 0,05—-179 
Triméthylacétique : 

24—-1,4185 6o C" 20—1,430  60* SC113 — — _ 

15-105 | 


Explication du tableau : Au milieu est inscrit le nom de l’acide qui estérifie le 
pentène-4-ol1; dans la colonne 1, l’indice de réfraction ({°; indice), le point d’ébulli- 
tion (É mm) et le mode de préparation avec le chlorure d’acide (C) ou l’anhydride (A); 
dans la deuxième se trouvent les caractéristiques (n°C-indice) et le point de fusion de la 
semi-carbazone (SC) ou de la 2.4-dinitrophénylhydrazone (D); dans la troisième colonne, 
les caractéristiques de l’acide et le point de fusion du sel de S-benzylisothiouronium 
(S. B. T. U.). Les composés marqués d’un astérisque sont nouveaux à notre connaissance. 


de zinc et de l’eau à o0C. Les aldéhydes sont stables et se laissent distiller 
sans décomposition, sauf pour le paraphénoxyacétate qui se décompose en 
partie pour donner l’acide parabutoxyphénoxyacétique. Après ozonolyse, 
si R—CHCL: —CO— ou CCI;—CO—, nous obtenons plusieurs produits 


non encore identifiés. , 


_ 
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Pour atteindre l’acide, 1l suffit de faire barboter l'oxygène finement 
divisé dans l’aldéhyde de départ en présence d’acétate de cobalt, à froid, 
puis pendant 48 h à 609C. L’acide est alors distillé directement après avoir 
filtré le catalyseur. L’oxydation par cette méthode catalytique conduit 
aux acides qui sont facilement isolés si R est un groupement aliphatique; 
s’il s’agit d’un ester d’acide aromatique, la distillation entraîne une certaine 
décomposition. 

La pureté des aldéhydes a été vérifiée par chromatographie en phase 
gazeuse. Les acides ont été dosés par alcalimétrie. 

Nous avons ainsi généralisé une méthode simple dont les différents 
stades correspondent à la préparation des esters du pentène-4-olr et 
des esters du Y-hydroxybutyraldéhyde, pour atteindre les acides buta- 
noïques estérifiés en position ÿ dont la plupart à notre connaissance 
n’ont pas encore été préparés. Nous en poursuivons l’application à 
d’autres acides aliphatiques et sulfoniques. 


_(*) Séance du 19 octobre 1970. 
(1) H. ZAMaRuIK, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1403. 


(Faculté des Sciences d’Orléans, 
Laboratoire de Chimie IV, 
45-Orléans, Loiret.) 


\ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcaloïdes stéroïdiques (‘). Réactivité de At-pyrro- 
lines dérivées d’un alcaloïide stéroïdique, la conkurchine, et d’un alcaloïde 
pipéridique, la prosopinine. Note (*) de MM. Qui Kuvoxc-Huu, CLaune 
Monnerer, Jacques Einnorx, GEonces Rarze, Xavier Monseur et Roserr 
Gourarez, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


L’acylation des A'-pyrrolines décrites conduit à des amides existant sous les 
deux formes tautomères : aldéhyde-amide et carbinol-amide. La réduction du 
mélange des deux formes tautomères par LiAIH, conduit à une amine cyclique à 
partir du carbinol-amide. Les borohydrures alcalins, en solution méthanolique, 


réduisent l’aldéhyde amide en dérivés comportant une fonction alcool primaire 
et une fonction amide. 


La structure 1 a de l’irehline (*?) identifiée à la conkurchine (*) avait été 
établie par une réaction d’ouverture du cycle pyrrolinique par benzoy- 
lation de 1 b conduisant à un aldéhyde amide 2 b. La fonction aldéhyde 
de 2b, réduite en solution méthanolique par BH,Na, donne l'alcool 


primaire-amide 3, transformé ultérieurement en holarrhimine, diamino-36, 
204 hydroxy-18 prégnène-b 





OH HO 
, N D + 
h CF NHÇG-P CH ANHG- 
_ o) OÔ 
| Si BH4Na 
ne d 
CH30H 
x # 
2a 2 D 3 
Le 
CS 
Q Or H HO. 
RO 6 Annç-cHs CH2 FNHAc 
| 0 
h 
CH,0H 
HN HI 
AC 5 Ac 6: 


&a, R=H 
4b, KR = CH: 


Il a été démontré, d’autre part (*), que les « hydrate et alcoolate » de 
diacétylconkurchine décrits par Bertho (*) avaient les structures cycli- 
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ques 4a et 4b. L’acylation des À'-pyrrolines conduit donc à deux types 
d’amides : une forme ouverte aldéhyde-amide et une forme fermée 
carbinol-amide. 


Cette réaction a été étudiée sur la conkurchine et sur un dérivé de la 
prosopinine, alcaloïde pipéridique [(°), (*)]. L’oxydation periodique de la 
desoxoprosopinine 7 conduit à la pyrrolidine 8b, C;:H:30:N, huileux, 
[æ]r — 6° (CHCIL:), existant en réalité sous les deux formes tautomères 8 a 


et 86. 
| — BH4Na 
| CH | CHo0H. Lu | 
£ 3 r 
- HN TR HO HN TR 
OC # 
d ÈS 
HO... D 07 H 
8 «a 9 
o NalO4 
Li AI H4 
| > , | 
HO N R éther HO N R 
| | 
: # Fe H 
8 b | 10 


Bien que la spectrométrie infrarouge ou de R. M. N. ne permette pas 
de mettre en évidence la présence d’une fonction aldéhyde dans 8, la 
réduction de ce dérivé par BH,Na, dans le méthanol, conduit à 9, 
Cor Hs5 ON, F 860, [a] — 00 29, spectre de RMN, —CHOR, *6,36, 
N—CHO, *1,85, possédant une fonction alcool primaire et un groupe 
formamide, par l'intermédiaire de 8a. Par ailleurs, la réduction de 8, 
par LiAÏIH, dans l’éther, conduit à la carbinolamine 10, C;:H,,ON, 
spectre de RMN, N—CH;, +7,71. 


Ces réactions démontrent l'existence des deux formes tautomères 8 a 
et 8 b avec un équilibre nettement en faveur de la forme fermée 8 b. Le boro- 
hydrure alcalin né réduisant que le groupe aldéhydique de 8a, cet équi- 
libre est déplacé au cours de la réaction pour donner comme seul produit 
la forme ouverte 9. | 


Les deux formes tautomères 4a et 5 ont été mises en évidence dans 
l’hydrate de diacétylconkurchine. Alors que dans le dérivé de benzoyla- 
tion 2, la forme ouverte aldéhyde-amide est caractérisée en spectrométrie 
infrarouge et de RMN, les mêmes méthodes permettent de conclure à la 
prédominance presque totale de la forme fermée 4 a dans le dérivé d’acéty- 
lation. Cependant, la réduction de l’hydrate de diacétylconkurchine, en 
solution méthanolique, par BH,Na, conduit à la N, N’-diacétylholarrhi- 
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mine 6, C5 H:0O3: N2, F 262-2650, [ax], — 149 (EtOH), par l’intermédiaire 
de la forme ouverte 5. 

En conclusion, les dérivés d’acylation des A'-pyrrolines étudiées existent 
sous deux formes tautomères, ouverte aldéhyde-amide et fermée carbinol- 
amide. La forme ouverte est plus abondante dans les dérivés de benzoy- 
lation que dans les dérivés d’acétylation. Ceci s’explique par le fait que le 
méthyle de l’acétamide, par son effet électrodonneur, est moins défavo- 
rable à la réactivité du doublet de l’azote que ne l’est le phényle du 
benzamide = 


du 
j 


SN 
N 
er 


D—Q—2Z: 
Lt 
O 


R = CH; ou CH: 


(*) Séance du 19 octobre 1970. 

(') Alcaloïdes stéroïdiques, CXI : P. LONGEVIALLE, J. EINHORN, J.-P. ALAZARD, L. 
DiaATTA, P. MiLLIET, C. MONNERET, Q. KHuonG-Huu et X. LusiNci, Organic Mass 
Spectrometry (sous presse). 

() M.-M. JANOT, M. TruoNG-Ho, Q. KHuonG-Huu et R. GOoUTAREL, Bull. Soc. chim. Fr., 
1963, p. 1977. 

() M.-M. JANOT, F.-X. JARREAU, M. TRUONG-Ho, Q. KHuonG-Huu et R. GOUTAREL, 
Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1555. 

(*) A. BERTHO, Liebigs Ann., 555, 1944, p. 214. 

(5) G. RATLE, X. MonsEuUR, B. C. Das, J. Vassi, Q. KHuonG-Huu et R. GOoUTAREL, 
Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2945. 

(5) G. RATLE, Doctorat ès sciences, Orsay, 18 février 1970. 


(Groupe des Laboratoires du Centre National 
de la Recherche Scientifique, 
Institut de Chimie 
des Substances naturelles, 
91-Gif-sur- Yvette, 
Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude structurale des trichloro-2..2 .4 et trichloro-2 .4 .6 
cyclohexanones. Note (*) de Mlle FLorence LousraLor, MM. Franck Mérras, 
Simon Grous et JEAN PÉTRissans, transmise par M. Henri Normant. 


Les trichloro-2.2.4 (eg. ax. eq.) et 2.4.6 (eg. ax. eg.) cyclohexanones ont été 
synthétisées simultanément. La détermination de leur structure montre que ces 
deux composés constituent des modèles bloqués homogènes pour l’analyse confor- 
mationnelle des halogéno-4 cyclohexanones. La rigidité du cycle cyclohexanique 
peut être justifiée par l’existence d’interactions syn-diaxiales. 


Les trichloro-2.2.4 (composé I) et 2.4.6 (composé IT) cyclohexanones 
(configurations C, et C; du tableau III) ont été préparées de la même 
manière que les dichloro-2.2 tertiobutyl-4 et cis-cis dichloro-2.6 tertio- 
butyl-4 cyclohexanones (‘). L'action du chlorure de sulfuryle sur la chloro-4 
cyclohexanone dissoute dans un mélange dioxanne-chlorure de méthylène 
conduit au mélange des deux composés dont la séparation est effectuée 
par distillation sous pression réduite et cnstallisations dans le mélange 
éther-éther de pétrole. L'analyse élémentaire (C, H, Cl) de (I) et (IT 
correspond bien à la formule C, H; Cl, O. 


ÉTUDE STRUCTURALE PAR SPECTROSCOPIE D'ABSORPTION DANS L'INFRA- 
ROUGE ET L’ULTRAVIOLET. — Les études effectuées sur les cyclohexanones 
halogénées [(?) à (*)} montrent qu'il est possible, grâce à des règles d’addi- 
tivité, de préciser l’orientation spatiale des liaisons C;—CIl placées en « 
du groupement C—0O à partir de la position des bandes »(C—O) et n —+ 7*. 
En revanche, il apparaît que le vibrateur ou le chromophore C—0O est peu 
sensible à la présence d’un atome d’halogène placé en position 4 (*?). 

Par ailleurs, des études effectuées sur les cyclohexanones «-halo- 
génées [(*), (*)], il ressort que les vibrations 6(CH.) des groupements méthy- 
lène voisins de la fonction cétonique se situent vers 1420 cm". L’analyse 
de cette région spectrale permet donc de différencier une cétone «-halogénée 
possédant encore un groupe CH, en « du groupement carbonyle d’une cétone 
substituée en & et «”. | 

L'utilisation de ces différentes données (cf. tableaux I et IT) conduit à 
admettre que les composés ([\) et (IT) ont respectivement les configurations 
C, et G;. L'étude du vibrateur ou du chromophore C—O ne permet pas 
cependant de préciser l’orientation de la liaison C;,,X. 


ÉTUDE STRUCTURALE PAR SPECTROSCOPIE DE RÉSONANCE MAGNÉTIQUE 
NUCLÉAIRE. — Les signaux de RMN directement exploitables (tableau IIT) 
peuvent être interprétés en première approximation au moyën d'une 
analyse au premier ordre, comme le laisse prévoir la symétrie, la multipli- 
cité et les intensités relatives des raies de chaque signal. En effet, si l’atome 
d'hydrogène du groupe CHCI est en position équatoriale, 11 ressent les pro- 
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TABLEAU Î. 
Spectroscopie dans l’uliraviolet. 


Composés ÀA(C=0) prévue en fonction 
(solv. CHCI 3) observée de l'orientation | Identification 
des liaisons CCI 


Chloro-4 Si ax + ax 
cyclohexanone| (€ = 18) À = 288 + (2*14) = 316 


Composé I Si ax + eq 
F = 58°C À = 288 + (14-6) = 296 


Composé II Si eq + eq C 
F = 136°C À = 288 — (2x6) = 276 [Com 





TABLEAU II. 
Spectroscopie dans l’infrarouge. 


Composés vC=O(cm"1) région v(C=0) prévue en fonction de Identification 
(solv. CCI14) observée |1400-1500 l'orientation des liaisons C cl 
Chloro-4 1723 
cyclohexanone| (€ = 526) 
C L 1751 | bande à 
mpore (e m 560)| 1423 


Composé II 

















Si ax + ax 
1723 + (2 x 9) = ]74] 











Si ax + eq 
1723 + (9 + 19) = 1751] 











Si eq + eq 
1723 + (2 x 19) = 176] 


€ 
n 





(*) Fréquences et longueurs d’onde calculées à l’aide des données expérimentales rela- 
tives aux cis et frans chloro-2 tertiobutyl-4 cyclohexanones [(‘), (°)]. 


d 


(**) De même que dans le cas de la cis dichloro-2.6 cyclohexanone (5), il est vraisem- 
blable que ce dédoublement est dû à une résonance de Fermi. 


TABLEAU III. 
Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire. 


60 Mhz 
Intensité | 
Intensité 


JA tllhz J,, +éhz 
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tons méthyléniques voisins de manière sensiblement équivalente (J..& J,) : 
on attend donc ‘un triplet ou un pentuplet (**) avec une constante de cou- 
plage faible (*); s’il occupe une position axiale, 1l ressent les protons méthy- 
léniques voisins de façon très différente (J,.< J,.) : on attend donc un 
doublet de doublet ou triplet de triplet (‘*) avec une des constantes de 
couplage de l’ordre de 12 Hz caractéristique d’un couplage J,.(*). En 
tenant compte de ces différentes remarques, les portions de spectre vers 
Ô—/4-6.10 " permettent d’attribuer aux composés (I) et (II) respecti- 
vement les configurations C, et C;(tableau IIT). 


En conclusion, les résultats de l’analyse structurale effectuée par les 
trois techniques sont cohérents. Ils nous conduisent d’autre part à formuler 
les remarques suivantes 

— lors d’une étude conformationnelle (*°) des halogéno- 4 cyclohexanones, 
nous avions admis que les paramètres de couplage W du proton du groupe 
Ca, —HX étaient identiques à ceux déterminés pour le proton en 4 des cts 
et trans tertiobutyl-2 hydroxy-4 cyclohexanones. Par suite de la présence 
du groupe OH en position 4, le choix de tels modèles constituait une des 
approximations de la méthode de dosage. Les trichloro-2.2.4 et 2.4.6 
cyclohexanones (I) et (II) que nous venons de décrire constituent de nou- 
veaux modèles plus homogènes. Les paramètres W du proton C,, HCI 
de ces composés (30 et 12 Hz) sont en bon accord avec ceux des modèles 
précédemment utilisés (29 et 12 Hz) et confirment en conséquence les 
résultats des dosages déjà publiés ({°); 

— en outre, il est vraisemblable que l’obtention des formes bloquées 
est essentiellement liée à l’existence d'interactions syn-diaxiales. Pour le 
composé (I), les interactions répulsives entre dipôles C—CI1 favorisent la 
position équatoriale du chlore du groupe C,, HCI. Par contre, dans le cas 
du composé (Il), les interactions attractives entre les dipôles C* Cl et 
CH peuvent justifier l'orientation axiale du dipôle C,, —Cl. Il appa- 
raît en effet que lorsqu'on passe du chlorocyclohexane à la chloro-4 cyclo- 
hexanone la proportion de forme axiale varie de 20 % (‘!) à 64 % (*°) 
et que la structure établie pour le composé (11) est en bon accord avec cette 
évolution qui va de pair avec l’augmentation de la polarisation Ô0* des 
atomes d'hydrogène en position axiale placés en 6 du chlore axial. 


(*) Séance du 12 octobre 1970. 

(*) J. PÉTRISSANS, S. GroMB et J. Dee Bull, Soc. chim. Fr., 1967, p. 4381. 

(?) N. L. ALLINGER, J. ALLINGER, L. À. FREIBERG, R. F. CzazA et N. A. LE BEL, 
J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 5876. 

() J. CANTACULÈNE. J. PÉTRISSANS et DANG-Quoc-QuanN, Teirahedron Lelticrs, 1967, 
p. 2543. 

() A. Juice, J. Chim. Phys., 1956, p. 453. 

(5) J. PÉTRISSANS, Thèse, Bordeaux, 1968. 

(5) J. CANTACUZÈNE, J. Chim. Phys., 1962, p. 186. 

() J. REISSE, J. P. BERVELT, C. CUVELIER, R. OTTINGER et PA. PETERS, Tetrahedron, 
26, 1970, p. 2563. 
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(5) J. PÉrrissans et J. DEscHaAMrs, Telrahcdron, 26, 1970, p. 2575. 

() W. F. TRAGER, B. J. Nisr et A. C. Hurrric, Tetrahedron Letters, 1965, p. 2931. 

(19) F. LoüsTALOT, M. LouUDET, à GRoMB, F. Mérras et J. PÉrrissaNs, Tetrahedron 
Letters (sous presse). 

(1) EF. R. JENSEN, C. H. BusxWwELLER et B. H. BEcKx, J. Amer. Chem. es 91, 1969, 
p. 344. 

(::) Les bandes (C=0) et n—>7* de la chloro- 4 cyclohexanone situées Écpéctiement 
à 1723 cm! (solvant CCI.) et 288 mu (solvant CHCL) sont très voisines de celles relevées 
dans les spectres infrarouge et ultraviolet de la cyclohexanone : 17918 cm! et 287 my. 

(::) Partie X d’un spectre Fe dans le premier cas et partie X d’un spectre (AB): X 
dans le second cas. 


(Laboratoire de Chimie structurale 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Pau, 
B. P. n° 290, 

# 64-Pau, 
1 Pyrénées-Atlantique.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les propriétés magnétooptiques de la liaison N.B 
_dans les composés d’addition formés par le triméthylbore avec les amines. 
Note (*) de MM. Jean-Pierre TucnaGues, JEAN-PiErRE LAURENT et 
Fernann GaLLais, Correspondant de l’Académie. 


Les propriétés magnétooptiques des composés d’addition formés par le trimé- 
thylbore avec plusieurs amines primaires, secondaires ou tertiaires ont été déter- 
minées. Contrairement aux observations faites à propos des composés formés par 
BF; ou BCI; il apparait que dans le cas de B (CH:): seuls les composés renfermant 
une amine tertiaire se caractérisent par une dépréciation de pouvoir rotatoire 
magnétique. 


Les composés d’addition des acides de Lewis du bore examinés à ce 
jour (*) présentent une caractéristique commune : le module Afb],, difté- 
rence entre le pouvoir rotatoire magnétique moléculaire du composé 
d’addition et la somme des grandeurs moléculaires caractérisant l’acide et 
la base isolés, est toujours négatif. Une analyse récente (*) a toutefois 
montré que ce comportement est essentiellement dû aux facteurs 
secondaires accompagnant la complexation en sorte qu’il n'implique pas 
que la liaison de coordination — dont le caractère diamagnétique est 
par ailleurs bien établi — présente une rotation propre négative. En fait 
le seul cas où cette analyse ne permette pas d’assigner une valeur positive 
à la rotation propre d’une liaison donneur-accepteur est celui de la 
liaison N —B dans les composés formés par:les amines avec BF, et BCIL.. 
Il nous a paru intéressant pour cette raison d’examiner le cas d’autres 
liaisons donneur-accepteur entre azote et bore et c’est pourquoi nous 
avons entrepris l’étude des composés formés par le triméthylbore avec 
diverses amines. : 

Les principales caractéristiques physiques de ces composés sont 
consignées dans le tableau. Dans la partie droite, en particulier, nous 
avons indiqué la valeur expérimentale (a) de la rotation moléculaire [p}y 
puis la valeur calculée (b) de celle-ci, obtenue par addition des contri- 
butions imputables au triméthylbore (380 ur) et à l’amine (*) ‘pris 
isolément. NS 

Il apparaît immédiatement à l’examen de ces valeurs que seul le 
composé (CIl:),N.B(CII;); présente un module moléculaire expéri- 

C. R., 1970, 20 Semestre. (T. 271, No 19.) Série C — 75 


\ 
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TABLEAU. 
[elu Cr) 
EE 
É expérimental calculé  Afely 
: Composé. (°CJmmHg). . di. ni,. (a). (Bb). (a) —(b). 
(CH:):N = B(CH:):..... — — _ 72220 (*) 766 — 44 
(CH:)2 HN + B(CH;): .…... 58/: 0,72470 … 683%0(*) 628 + 55 
CH; (H):N — B(CH:);: …... Gr/is 0,7234%0 I, 427 8%0 638%0(*) 561 + 97 
(C2 H;)2 HN = B(CH:;):... 46/17 0,7653%  r1,4307% 81620(*) 782 + 34 
C:H;(H,)N = B(CH:):... 39/: 0,7335% 1,4297°5 711%0(*) 634 + 97 
CH: N > B(CH:):....... 47/4 0,853355 — 11405°(*) 1010 +130 


(*) Température à laquelle la mesure a été effectuée, en degrés centigrades. 


mental inférieur à la valeur calculée. En ce sens, 1l est donc le seul à s’appa- 
renter aux composés similaires formés par BF, et BCI,. L’incrément A[e]; 
qui le caractérise (— 44 wr) est cependant beaucoup plus faible en valeur 
absolue que ceux que nous avions précédemment obtenus : 


— 140 ur pour R;N.BCL et — 506 ur pour R;N.BF:. 


Nous noterons, en second lieu, que l’effet observé varie avec le type 
d’amine envisagé, l’amine tertiaire se distinguant d’ailleurs franchement 
à cet égard des amines secondaire et primaire. 

Le résultat le plus important réside cependant dans le fait que, dans 
tous les composés examinés ici, la liaison N —-B peut être créditée d’une 
rotation propre manifestement positive. En effet on peut, en reprenant 
les termes de l’analyse déjà mentionnée (*), expliciter Afo], selon 


A[p]u= — o (dv) + Dos A+ ÔG + A7, 


expression dans laquelle les deux premiers termes représentènt les facteurs 
liés au blocage de la paire électronique (d,) initialement libre sur le donneur 
et à l’édification de la liaison D -+ A. Les deux autres termes rendent compte 
ici respectivement des modifications subies au moment de la coordination 
par les liaisons covalentes normales du donneur et de l’accepteur. En rete- 
nant pour le terme p(d,) la valeur précédemment proposée (*), soit — 86 ur 
on voit que l'intervention de ce seul facteur serait suffisante pour donner 
à toutes les liaisons N — B examinées dans ce travail un module positif. 
La prise en compte des deux derniers facteurs ne pourrait que renforcer 
cette conclusion. On peut en effet considérer que le terme A7 est nul 
dans les exemples envisagés ici. Par ailleurs, il est établi que le terme 0G 
est, en pareil cas, généralement négatif (*). Il ne nous paraît pas cepen- 
dant judicieux en l’état actuel des choses de développer plus avant ce 
mode d’analyse compte tenu, en particulier, de l’imprécision avec laquélle 
peut être évalué ce terme, 0G, par suite du caractère évolutif des 


haisons N—C et N—H. ° 


d 


- 
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Quoi qu'il en soit, nous pouvons d’ores et déjà considérer que la 
liaison NB ne présente pas systématiquement un comportement 
singulier du point de vue de l’effet Faraday. On est même sans doute 
en droit de penser qu’une meilleure connaissance des liaisons N—C et N—H 


permettrait d’affecter dans tous les cas à 
tion positif. 


cette liaison un module de rota- 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les composés d’addition du triméthylbore 
mentionnés ci-dessus ont été obtenus en faisant barboter un mélange 
d’argon purifié et séché et de triméthylbore fraîchement préparé dans 
l’amine diluée à 50 %, avec de l’hexane et maintenue à une température 
de l’ordre de — 70°. Pendant toute la durée de l’addition une agitation 
modérée est maintenue dans le réacteur. Lorsque l’addition est terminée 
le mélange réactionnel est ramené à la température ambiante. L’hexane 
et l’excès éventuel d’amine sont alors éliminés par évaporation sous vide 
partiel. Dans la plupart des cas, vers la fin de cette évaporation le résidu 
se prend en masse. Le composé d’addition correspondant est alors extrait, 
soit par distillation fractionnée sous vide partiel, soit par sublimation sous 
vide partiel [ceci dans le cas de (CH.;),B.N(CH,;)]. 

La nature et la pureté des échantillons ainsi obtenus ont été vérifiées 
dans tous les cas par étude des spectres de-RMN. Les constantes physiques 
mentionnées dans le tableau n’ont pas à notre connaissance été précé- 
demment publiées dans la littérature, la plupart des composés corres- 
pondants ayant été décrits seulement à l’état solide (*). 

Les mesures magnétooptiques ont été réalisées aux températures men- 
tionnées dans le tableau et dans les conditions habituelles (*) à l’état 
liquide à l'exception de (CH.),B.N(CH:); qui a été étudié en solution 
à 4o % dans l’acétone. 


(*) Séance du 28 octobre 1970. 

(') J.-P. LAURENT, Ann. Chim., 6, 1961, p. 677. 

(2) F. GaLLAIS, J.-F. LABARRE, J.-P. LAURENT et PH. DE LOTH, J. Chim, Phys., 67, 
1970, Pp. 375. 

(5) F. GALLAIS, J.-F. LABARRE et PH. DE LoTH, J. Chim. Phys., 64, 1967, p. 247. 

(+) H. C. BrowN, H. BARTHOLOMAY, Jr et M. D. TAYLOR, J. Amer. Chem. Soc., 66, 1944, 
p. 435; H. C. Brown et G. K. BARBARAS, Jbid., 69, 1947, p. 1137; H. C. Browx et M. D. 
TAYLOR, Ibid., 69, 1947, p. 1332. 


(Département de Chimie inorganique, 
38, rue des Trente-Six-Ponts, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Chimisorption simultanée de l’éthylène et de l'oxygène 
sur le chromite de magnésium. Note (*) de M. BernarD Giiior et 
Mme Denise DErarosse, présentée par M. Georges Champetier. 


La chimisorption simultanée de l’éthylène et de l’oxygène sur du chromite de 
magnésium, permet de mettre en évidence la formation d’un complexe oxygéné de 
l’éthylène, stade intermédiaire de l’oxydation catalytique de l’hydrocarbure. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons été conduits à envisager la 
formation d’un complexe du type C:H;:0: au cours de l’adsorption 


© 
t= 248 C 


0,85 torr 
0,050torr 
0,024 torr 
0,011 torr 


00055 tor 


\ 


0,002torr 


0,00ltorr 





0 900 temps heures 1000 


Fig. 1. — Courbes représentant la variation de masse en fonction du temps 
pour différentes pressions d'oxygène. | 


du mélange oxygène-propane sur le chromite de magnésium. Sur ce même 
chromite nous avons étudié par analogie, l’adsorption du mélange 
oxygène-éthylène. 

Comme précédemment, nous avons suivi par thermogravimétrie la 
quantité de gaz chimisorbée pour des rapports de pression partielle 
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P(O:)/P(C:H,) < 4.107* Torr. Dans ces conditiôns nous avons vérifié 
par spectrographie de masse qu’il ne se forme pas de dioxyde de carbone 
et d’eau. Par contre, nous observons une augmentation importante de la 
quantité adsorbée par rapport à celle de C:H, pur (fig. 1). 

La présence d'oxygène modifie en outre la vitesse d’adsorption qui suit 
une loi de la forme q — at" analogue à celle obtenue dans le cas du mélange 


-4 | -3 Log Po , 





ND 





Log q 


0,02 004 PF torr 
| 2 


Fig. 2. — Courbe représentant la quantité de complexe adsorbé 
en fonction de la pression d'oxygène ainsi que sa transformée. 


oxygène-propane. Cependant n varie ici avec la pression d’oxygène 
(1/6 < n < 1/8). 

La quantité adsorbée en fonction de la pression d’oxygène suit une loi 
du type g—aPs, avec n— 1/4 (fig. 2); A. Beaufils (*) dans l’étude de 
l’activité catalytique des catalyseurs à base de cobalt obtient une loi 
analogue. Cette loi se trouve vérifiée lorsque P(O0:) < 0,03 Torr. Pour des 
pressions supérieures on tend vers une limite et il faut tenir compte alors 
de la présence possible de traces de dioxyde de carbone et d’eau. 


L'interprétation des résultats obtenus conduit comme précédemment à 
envisager la formation d’un complexe oxygéné de l’éthylène. En effet : 


a. À un rapport donné P(0.)/P(C:H,) correspond une certaine quantité 
adsorbée gqg, et l'introduction d’une nouvelle quantité d’éthylène pur 
provoque une augmentation g:. Quand on fait croître le rapport initial en 
augmentant P(O:), 9: augmente dans le même sens, en revanche g, diminue 
(fig. 3). L’accroissement du nombre de sites oxygénés a pour effet, d’une 


1154 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (9 novembre 1970). 


part de rendre plus important le nombre de molécules d’éthylène fixées 
sur ces sites pour former le complexe oxygéné, d’autre part de diminuer 
le nombre de sites d’adsorption de l’éthylène non lié à l'oxygène. 


b. Un réseau d’isothermes tracé entre 200 et 2720C avec introduction 
initiale pour chaque isotherme d’une faible pression d'oxygène dans l’éthy- 


C2H4=15 torr 
Dn(0002 ET  … a] 


l 
| 


en 





1000 2000 temps mn 


Fig. 3. — Courbes montrant l’augmentation d’adsorption observée quand on passe d’une 
pression d’éthylène de 0,85 Torr à une pression de 1,5 Torr pour différentes pressions 
d'oxygène. 


"« 


lène (P5,< 4.10 * Torr) permet de calculer à partir des isostères corres- 
pondants une chaleur d’adsorption isostérique voisine de 5o kcal.mole-! 
lorsque 0 +0. Cette valeur élevée est en faveur de la formation d’un 
complexe. La chaleur d’adsorption isostérique de l’éthylène pur est en 
effet de 8,5 kcal.mole”*. La détermination de la chaleur de formation vraie 
du complexe devra être déterminée par microcalorimétrie. 

Le schéma d’oxydation envisagé pour le propane peut se trouver modifié 
par la présence de la double liaison de l’éthylène. En effet d’après des 
études comparables effectuées-par l’école russe de Margolis, notamment 
sur la chimisorption du mélange oxygène-propylène sur l’oxyde d’anti- 
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moine et le dioxvde d’étain (*}, on peut envisager le schéma d’oxvydation 
Y ) P g y 


suivant 

L + O» —  L(Oz)as;, 

L + CH, —> L (CC: Hi)aus, 
L(O:)aus + CH, — L(C:H;,02:)- (complexe I), 
L (Ce Has + Où + L(C:H,0:)t* (complexe Il). 


Dans les conditions de la catalyse 1l y a destruction de ces deux complexes 
et formation de dioxyde de carbone et de vapeur d’eau. L’existence possible 
de ces deux formes est liée à la double liaison de l’éthylène. Jusqu’à présent 
aucune mesure directe n’a cependant permis de les identifier. 


(*) Séance du 2 novembre 1970. 

(:) B. GizLorT et D. DELAFOSSE, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1144. 

() J. F. Barzzy-LACRESSE, M. GUILBERT, À. D’Huysser, F. MorrAMEz et J. P. A 
BEAUFILS, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. r703. 

(*) D. E. DERLYNKOVA, A. V. KryLova et L. YA MarGoLis, Izvzst, Akad. Nauk. S.S.S.R., 
Ser. Khim., 1, 1968, p. 116. 


(Laboratoire de Recherches 
sur la Réactivité des Solides 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, 21 - Dijon, 
Côte-d'Or.) 
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CHIMIE APPLIQUÉE. — Carbonisation et oxyréactivité. Note (*) 
de MM. Yves Gruzgr et Îenri Guérin, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Afin d'obtenir des indications sur la texture des produits carbonés, 
traités à des températures maximales (H.T.T.) comprises entre oo 
et 12000, on interprète généralement les résultats des mesures de densités, 
de chaleurs d'immersion et surtout d’adsorption gazeuse puisque, pour de 
tels échantillons, les valeurs calculées à partir de la diffusion des rayons X 
aux petits cale ne sont pas valables (°). 

De nombreux auteurs (‘) démontrent ainsi que tout accroissement de 
la température de carbonisation entraîne l’augmentation des surfaces 
développées initiales des semi-cokes correspondants. En particulier, 
on admet communément que les surfaces des semi-cokes et cokes de 
houilles infusibles ne cessent de se développer jusqu’à r0000C (*“). Or, ces 
carbones sont caractérisés par des ultramicroporosités très importantes, 
rendant toutes les mesures d’adsorption de gaz délicates. 

Nous avons montré {[(*), (*)] que, non seulement dans ce cas, les valeurs 
des surfaces développées ainsi déterminées, sont sujettes à caution, mais 
aussi que leurs variations relatives sont, pour la plupart, dénuées de toute 
signification. 

Par contre, l'examen des courbes d'oxyréactivité (R) isothermes corres- 
pondant à la gazéification par l’oxygène d’une même série d’échantillons 
de H.T.T. diverses, en fonction du degré d’avancement de la réac- 
tion Üo+co,s déterminé à partir du dégagement des gaz primaires de la 
réaction : CO et CO:, permet de suivre l’évolution de la texture (*) d’un 
carbone en fonction de sa température de carbonisation. 

On détermine les variations R = f(ÜUo:co) par analyse thermo- 
gravimétrique et analyse infrarouge simultanées (‘!), ce qui permet, 
en particulier, de suivre quantitativement la chimisorption de l’agent 
gazéifiant au cours de la réaction. 

Nous avons examiné trois séries d'échantillons [obtenus à à partir d’un 
lignite de Türow (% de C sur sec : 58,6; % de H : 5,7; % de cendres : 1,1) 
d’une houille flambante de Klimontüw (% de C : 69,9; % de H : 4,2; 
% de cendres : 5,4) et d’un charbon de bois industriel de Clamecy 
(% de C : 83; % de H : 3,1; % de.cendres : 1,9)] et traités à diverses 
températures comprises de 600 à 1200°C, suivant une même loi de 
chauffe (3000C. h7!) et durant le même temps (2h). De ces essais, nous 
pouvons dégager les conclusions suivantes : 


19 La décroissance continue des indices moyens d’oxyréactivités (‘°) 
isothermes (fig. 1), lorsque la température de carbonisation s’élève, traduit, 
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même si l’on considère que la vitesse de gazéification des semi-cokes est 
influencée par la nature des différents groupements superficiels de 
surface (*), une diminution de la valeur de l’aire totale de la surface déve- 
loppée résultant d’un élargissement du diamètre moyen des pores, quoique 
les résultats obtenus à partir des mesures d’adsorption d’azote à 77K 
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Fig. 1. — Variations de l’oxyréactivité à 3660C de quatre échantillons de houille flambante 
de Klimontüw, traités 2 h, sous argon, à 600, 700, 800 et 900°C, en fonction du degré 
d'avancement de la réaction : Uco+co. | 


Les courbes en traits continus correspondent aux résultats 
de l’analyse thermogravimétrique. 


Les courbes en traits pointillés correspondent aux résultats 
de l’analyse par infrarouge. 


Houille flambante de Klimontôw (50 % O», 50 % N:, 3660C). 


et d’anhydride carbonique à 273 et 293°K varient d’une façon contraire. 
20 Jusqu'à 10o000C, la quantité d'oxygène chimisorbé au cours de 
l'oxydation, en relation directe avec la grandeur de l’aire de la surface 

active et qui varie comme le rapport 
_ R—R 


"ER KR. où, pour ÜUco+co, = Cte, 


R;, réactivité calculée à partir des résultats de l’analyse par infrarouge; 

Rr, réactivité calculée à partir des résultats de l’analyse thermogravi- 
métrique, 

celle-ci est d’autant plus importante (fig. 1) que la température de carboni- 

sation est moins élevée. La surface active diminuant, la texture d’un semi- 

coke 600°C sera donc beaucoup plus fine (et sa surface développée plus 

grande) que celle du coke goo°C. 
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39 Pour des températures de H.T.T. << 1200°C et pour Üouco, < D 
la décroissance du rapport pe, n’est plus continue et monotone en fonction 
de l’augmentation de la température de carbonisation, mais présente un 
maximum pour 11000 (fig. 2). Ceci s'explique par la présence dans l’échan- 
tillon vierge d’une ultramicroporosité s1 fine qu’elle n’est accessible à l’oxy- 





Fig. 2. — Variation de l’oxyréactivité à 314°C de trois échantillons de charbon de bois 
de Clamecy, traités 2 h, sous argon à 750, 900 et 1100°C, en fonction du degré d’avan- 
cement de la réaction : Uco+co.. 


Les courbes en traits continus correspondent aux résultats 
de l’analyse thermogravimétrique. 


Les courbes en traits pointillés correspondent aux résultats 
de l’analyse par infrarouge. 


Charbon de bois de Clamecy (100 % O2, 31490). 


dation que durant les premiers pour-cent d'usure (le maximum disparaît 
pour Üco+co, > 5 %); c’est une manifestation du phénomène général du 
« blocage des pores » [(**, (91. Effectivement pour cette H. T. T. et pour 
tous les échantillons examinés, on enregistre également [(**), (”")] lors des 
déterminations de densité à l’hélium, une importante dérive en fonction 
du temps laissé à la pénétration du gaz. 

4° L'application des méthodes des calculs de Dubinin (*) modifiées par 
Lamond et Marsh (!*) aux résultats de l’adsorption de CO; à 273 et 2930K 
sur les charbons actifs examinés, met en évidence, dans tous les cas, une 
diminution de la proportion totale des ultramicropores (r < 4 À), provoquée 
par le traitement thermique : le paramètre D de Dubinin (*) croît avec la 
température de carbonisation: 

Cette technique nouvelle d’étude de la texture des carbones par examen 
de leur oxyréactivité, associée à l’exploitation des isothermes d’adsorption 
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de CO, à 273 et 2930K par les récentes méthodes de calculs de Dubinin, 
Lamond et Marsh, permet de montrer que la carbonisation a essentiel- 
lement pour résultat d’élargir le diamètre des ultramicropores (r < 4 À) 
des carbones non graphitables, et, en conséquence, d'augmenter nota- 
blement la proportion totale des micropores (4 À < r < 15 À) ou des 
pores de transitions (15 À < r < 5oo À) des échantillons. Ce phénomène 
se traduit par une plus grande accessibilité des molécules d’adsorbat à la 
surface du carbone. Effectivement, comme l’ont démontré dernièrement 
Roques et Bastick (‘*), la surface spécifique équivalente d’un carbone non 
graphitable diminue avec l’accroissement de la température de carbo- 
nisation. 


(*) Séance du 19 octobre 1970. 

(') Cités par M. BasTiCK, P. CHICHE et J. PAPPENEAU, Les Carbones, Masson et Cf, 
Paris, II, 1965, p. 178. 

() M. Basrick et J. WEBER, 36€ Congrès international de Chimie industrielle, Bruxelles, 

septembre 1966, III, S. 8, p. 495. 
(6) R. L. Bonp et F. A. Maces, Fuel, 28, 1949, p. 172. 

() P. CnicHe, Les Carbones, Masson et Ci°, Paris, II, 1965, (a) p. 182, (b) p. 181. 

(5) P. CHicE, S. Duritr et S. PREGERMAIN, J. Chim Phys., 60, 1963, p. 825. 

(5) MM. Duginin, Chemistry and physics of carbon, P.L. Walker Jr. New York, 1966, p. 51. 

(7) R. FRANKLIN, Trans. Faraday Soc., 45, 1949, p. 668. 

(#) Y. GRILLET, Communication (n° 22) à l’Assemblée générale de la Société chimique 
Rouen, 19, 20 et 21 mai 1970. 

() Y. GRiILLET et H. GUÉRIN. J. Chim. Phys., 1970 (sous presse). 

(9) H. GuÉRIN et M. Basrick, Les Carbones, Masson et C'°, Paris, II, 1965, p. 386. 

(1) H. GUÉRIN, T. SIEMIENIEWSKA, Ÿ. GRILLET et M. FRANçGoIs, Carbon, 1970 (sous 
presse). 

(?) T. G. Lamonp et H. Mars, Carbon, I, 1964, p. 281. 

() Roques et M. Basrick, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1252. 


(Laboratoire de Chimie des Gaz 
et des Combustibles, 
Faculté des Sciences Paris-Sud, 
91-Orsay-Essonne.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Application de la spectrométrie de masse au dosage 
précis et sensible des atomes ou radicaux libres lors de l’étude cinétique de 
leurs réactions en phase gazeuse. Note (*) de MM. Jean CousourEc et 
GEonces LE Bras, présentée par M. Paul Laffitte. 


Un spectromètre de masse de type quadripolaire a été adapté à l’analyse des 
atomes et radicaux. Les concentrations absolues des atomes d'hydrogène et d’azote 
considérés dans cette étude ont été déterminées de façon continue au cours d’une 
réaction chimique, en phase gazeuse, après l’étalonnage préalable du spectro- 
mètre de masse par titrage chimique des atomes. L'efficacité et la sensibilité de 
l’appareil sont évaluées pour le dosage des atomes. 


Le calcul des différents paramètres cinétiques d’une réaction (ordre, 
stæœchiométrie, constante de vitesse), nécessite la détermination des con- 
centrations, en fonction du temps, des différentes espèces présentes dans le 
milieu réactionnel. Lorsque la réaction étudiée est, par exemple, une réac- 
tion du type atome-molécule, il est indispensable d’analyser, en plus des 
réactifs et produits stables, le réactif atomique et éventuellement les espèces 
intermédiaires présentes si la réaction envisagée n’est pas élémentaire. 
L'étude des réactions entre l’acide azothydrique, HN:, et l’hydrogène 
atomique et entre l’acide azothydrique et l’azote atomique nous a conduits 
à mettre au point une technique de dosage des espèces instables qui a été 
appliquée en premier lieu au dosage des atomes d’hydrogène et d’azote. 
La méthode de dosage utilisée est une technique particulière de spectro- 
métrie de masse qui permet de suivre de façon continue l’évolution des 
concentrations atomiques au cours de la réaction étudiée. Ces concentrations 
sont déterminées de façon absolue grâce à l’étalonnage préalable de la 
sensibilité du spectromètre de masse par un titrage chimique des atomes. 
Les atomes d'hydrogène et d’azote sont produits par décharge microonde 
(2450 Mc/s) dans H: et N: respectivement qui sont généralement dilués 
par de l’argon, à des pressions comprises entre 0,5 et 3 Torr. La pression 
partielle des atomes est toujours inférieure à 4.107* Torr. C’est Eltenton (‘) 
qui le premier utilisa la spectrométrie de masse comme moyen d’étude du 
rôle joué par les radicaux dans les réactions. On utilise des électrons ionisants 
de faible énergie (20 à 25 eV) de façon à rendre négligeable la contribution 
des ions atomiques produits par 1onisation dissociative des molécules 
correspondantes. 

Le spectromètre de masse, de type quadripolaire, a été modifié et adapté 
à l’analyse des atomes et radicaux (fig. 1). L'introduction des gaz dans le 
spectromètre de masse se fait par une fuite de type moléculaire, de dia- 
mètre 10 L, en paroi mince d'épaisseur 10 4. Aux pressions considérées 
(0,5 < P < 3 Torr), la recombinaison des atomes sur les parois de l’orifice 
est de ce fait négligeable. La source d’ions, située près de la fuite d’intro- 
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duction est très ouverte, ce qui, d’une part, limite la recombinaison hété- 
rogène des atomes et radicaux et, d’autre part, accroît la sensibilité en 
augmentant le nombre de particules qui entrent dans la source et qui sont 
susceptibles d’être 1onisées et détectées. La conductance des canalisations 
de pompâge a été fixée en fonction de la puissance de la pompe à diffusion 
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Fig. 1. 


pour obtenir une vitesse d'écoulement des gaz dans le spectomètre de masse 
donnant la sensibilité optimale pour l’analyse des atomes et radicaux. La 
nature même de ce type d’analyseur permet d’avoir un grand angle d’ouver- 
ture du faisceau d’ions entrant dans le filtre quadripolaire. Le courant 
d’ions est en outre amplifié par un multiplicateur d’électrons et un ampli- 
ficateur électromètre. 


L’étalonnage de la sensibilité du spectromètre de masse par titrage chimique 
des atomes nécessite d’avoir recours à des réactions rapides par rapport 
à la réaction étudiée et qui seront complètes dans les mêmes conditions 
de débit et de pression. Leur stæchiométrie doit, de plus, être connue 
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avec précision. Les réactions des atomes d'hydrogène avec le peroxyde 
d’azote et des atomes d’azote avec le bioxyde d’azote présentent de telles 
propriétés [(*), (*)]. Les dosages effectués par cette méthode font apparaître 
que la fraction dissociée d'hydrogène moléculaire fortement dilué par de 
l’argon est comprise entre 30 et 90 %. Le rendement de la décharge est plus 
faible pour l’azote et la fraction dissociée d’azote moléculaire faiblement 
dilué est inférieure à 2 % dans tous les cas. 


L'efficacité du spectromètre de masse pour le dosage des atomes a été 
évaluée en calculant le rapport entre la concentration d’atomes présente 
dans la chambre d’ionisation et la concentration produite dans le réacteur. 
Le calcul a été effectué pour les atomes d'hydrogène. Soient I;, [, et I; les 
courants d’ions (ou hauteurs de pic) de masse apparente 2, respectivement 
sans décharge en l’absence ou en la présence de NO:, avec décharge en 
présence de NO; et avec décharge en l’absence de NO, (fig. 2). [: représente 
effectivement la concentration d'hydrogène moléculaire non dissocié dans 
la décharge, car H: ne peut être formé n1 par recombinaison des atomes 
d'hydrogène, puisque ceux-ci réagissent très rapidement avec NO, n1 par 
la réaction H + NO, qui ne produit que NO, H,0 et O, (la contribution 
à la masse 2 de H,0 est négligeable, en particulier pour les faibles énergies 
électroniques utilisées). [, représente la somme des concentrations de H, non 
dissocié et de H, formé par recombinaison des atomes H lors du prélèvement 
et de l’analyse. Par conséquent la différence I, — I, correspond à la concen- 
tration de H, dissocié qui est égale à la moitié de la concentration d’atomes H 
produits, et la différence [;,— [, correspond à la concentration de H; 
formé par recombinaison des atomes H qui est également la moitié de la 
concentration d’atomes H qui se sont recombinés. Le rendement de l’ana- 
lyse de ces atomes, c’est-à-dire le rapport R entre la concentration 
d’atomes analysée et la concentration produite par la décharge est alors 


ge Gi) — (it) _H—k, 


I, — Î, I, — Ï, 


La valeur calculée de R, 0,495, correspond à une bonne eflicacité du 
système utilisé pour l’analyse des atomes d'hydrogène. Elle peut s’interpré- 
préter en considérant les recombinaisons des atomes dans la source (*) et à 
l’introduction. 

Il a été possible également de déterminer les sensibilités relatives des 
espèces moléculaire et atomique. Si, d’une part Î et z, puis [’ et z’ sont respec- 
tivement les courants d'ions (ou hauteurs de pics) des espèces moléculaire 
et atomique H, et H, en l’absence et en la présence de décharge, si d’autre 
part P,,et P, sont les pressions partielles respectives de H, et des atomes H, 
le rapport des sensibilités S,/5, de H; et des atomes H est donné par 


la relation 
Su, Pa 
Su 0  — if Pu, 


I 
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Les rapports de sensibilité calculés par cette relation pour l'hydrogène 
et l’azote sont respectivement 4,6 et 2,9. Ces rapports dépendent du taux 
de recombinaison des atomes dans le spectromètre de masse, du rapport 
des sections efficaces d’ionisation de la molécule et de l’atome; ils dépendent 
également de la précision du calibrage “du filtre quadripolaire qui doit 
donner une résolution égale des masses pour tout le spectre. Si nous négli- 
geons l'influence de ce dernier facteur sur le rapport Sx/Sy, le rapport 
des sections efficaces d’ionisation, pour une énergie électronique de 20 eV 
est égal à (S, /Su). R, soit 2,3. Une valeur moyenne de ce rapport déterminée 
pour une énergie électronique de 75 eV est 2,70 (*). Pour les atomes d’hydro- 
gène, la limite de détection correspond à une pression partielle des atomes 
dans le réacteur de l’ordre de 6.10 ° Torr, ou à une concentration de 
2.10? molécules/cm’, pour un signal deux fois supérieur au bruit de fond. 
La pression partielle limite, ou la concentration limite, permettant une ana- 
lyse quantitative précise est en pratique 10 fois plus grande. La sensibilité 
élevée obtenue permet d'étudier les réactions des atomes ou radicaux à 
des pressions environ 10 à 100 fois plus faibles que celles utilisées dans 
l'exemple cité. Ceci est particulièrement intéressant dans le cas de réactions 
très rapides atome ou radical-molécule dont il est difficile ou impossible de 
déterminer Ja vitesse si la pression dans le réacteur doit rester voisine du 
Torr. Les résultats cinétiques que nous avons déjà obtenus pour l’étude 
des réactions des atomes d'hydrogène et d’azote avec l’acide azothydrique 
montrent que la spectrométrie de masse, appliquée à l’analyse des espèces 
instables et complétée par une méthode de titrage chimique des atomes, 
est particulièrement bien adaptée à l’étude cinétique des réactions élémen- 
taires où interviennent des atomes et radicaux. 


(*) Séance du 28 octobre 1970. 

G. C. ELTENTON, J. Chem. Phys., 15, 1947, p. 455. 

L. F. Puiztrs et H. I. Scirr, J. Chem. Phys., 37, 1962, p. 1233. 

L. F. Pxizztes et H. I. Scxirr, J. Chem. Phys., 36, 1962, p. 1509. 

P. LE Gorr, Applied Mass Spectrometry, The Inst. of Petrol., London, 1954, p. 120. 
J. W. Orvos et D. P. STEVENSON, J. Aer. Cher. Soc., 78, 1956, p. 546. 


(Centre de Recherches 
sur la Chimie de la Combustion 
et des Hautes Températures, 
C. N.R.S. 
et Faculté des Sciences d’Orléans, 
45-Orléans 02, Loiret.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Application des diagrammes de Pourbaix aux électro- 
lytes solides. Note (*) de M. Jan HiLanik, présentée par M. Georges 
Champetier. 


On établit le diagramme d’équilibre des composés de l’argent dans les carbonates 
solides. Les potentiels théoriques sont calculés à partir des données thermodyna- 
miques. 


Les diagrammes d’équihibre de Pourbaix ont été étendus aux divers 
solvants et en particulier aux électrolytes fondus (‘). Une extension formelle 
de ces diagrammes peut être envisagée pour les électrolytes solides en vue 
de réaliser diverses corrélations entre les études électrochimiques en milieu 
solide. 

Peu d’études électrochimiques ont été réalisées jusqu’à présent avec 
des électrolytes inorganiques solides à la température ambiante par 
suite des résistivités extrêmement élevées à une telle température. On a 
cependant montré l'intérêt d’études à 250C pour la comparaison directe 
des potentiels en milieux aqueux et solide (*). Le diagramme suivant, 
établi à 250C, peut d’ailleurs être aisément transposé à plus haute tempé- 
rature, par exemple, pour l’étude des piles réalisées en: milieu de carbonates 
solides (°). , | 

La construction d’un diagramme d’équilibre pour les carbonates nécessite 
de choisir un potentiel de référence. On considérera ici l’oxydation de 
l’ion carbonate qui peut être écrite 


COÿ-—»e + CO:+1/202. 


Le potentiel rédox dans l’électrolyte solide dépend de la pression d’'oxy- 
gène et du gaz carbonique. On a, pour une activité de CO constante : 


L 
Enir= E + 2 In (CO:) (O:ÿ*. 


On choisira E —0o, pour une pression totale du mélange CO: + O; 
égale à 1 atm et dans un rapport CO:/O; — 2. Substituant dans l'équation 
précédente, il vient | 


Enr = 0,0123 —0,0296pCO:+ 0,0148 log(O:), 


avec pCO:—=—log(CO:). On a porté sur la figure la valeur Ex# pour 
une pression partielle d'oxygène égale à 0,53 atm. 
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La limite inférieure du domaine d’électroactivité du carbonate de sodium 
est déterminée par la réduction des ions sodiurn. On obtient un potentiel 
théorique Ext = — 3,38 V. 

Le diagramme E/pCO: permet d'obtenir une représentation du compor- 
tement électrochimique de différents métaux. La figure montre le diagramme 
de l’argent qui est divisé en trois régions dans lesquelles une seule phase 


et 





30 20 10 0 -10 


Diagramme d’équilibre des composés de l’argent dans les carbonates solides à 25°C. 


d’un composé de l’argent peut être présent à l’activité unité. Le potentiel 
du système Ag/Ag* est obtenu à partir de la réaction de décomposition 


Ag: CO; (solide) — 2Ag + CO:+ 1/20», AG = 10,22 kcal. 


On obtient ainsi : 
ERs/Ac+ —— 0,221 V 


et le potentiel de l’électrode Ag/Ag*, rapporté à la référence précédente, 
s'exprime par 
(1) Eag/ag+ = — 0,221 + 0,0296 log (Ag+). 


On obtient ainsi une série de lignes parallèles à l’axe pCO:; on a porté 
sur la figure les valeurs de l’équation (‘) pour différentes valeurs de 


log(Ag*). 
La hmite entre les domaines Ag:0 et Ag* est obtenue à partir de la 
réaction de décomposition 


Ag2CO: (solide) —+ Ag:0 (solide) + CO:, AG = 17,63 kcal. 


Pour (Ag:0) = 71, on obtient la relation 


(2) PCO:= 12,8 —log(Ag+). 
CR. 1990, 2° Semestre. (T. 271, N° 19.) Série C — 76 
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Cette dernière équation donne une série de lignes parallèles à l’axe 
des potentiels. La limite entre les domaines Ag:0 et Ag est ainsi définie 
par l'intersection des droites (1) et (2) correspondant à une même valeur 


de (Ag*). 


(*) Séance du 2 novembre 1970. 

(:) G. CHARLOT et B. TRÉMILLON, Les réactions chimiques dans les solvants et les sels fondus, 
Gauthier-Villars, Paris, 1963. 

(2) J. HLADIK, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1771. 

(5) H. H. CHAMBERS et A. D. S. TANTRAM dans Fuel Cells (édité par G. J. Youna), 
Reïinhold Publishing Corporation, New-York, 1960, p. 95-108. 


(Laboratoire de Physique générale, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5e.) 


* 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude cinétique de la transformation «++ « dans 
un alliage fer-nickel à 15 % de nickel trempé dans l’eau à 200C puis revenu 
à différentes températures. Note (*) de M. Raxuoxn Courrier, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Au cours de revenus effectués à des températures comprises entre 580 et 63000, 
l’alliage subit la transformation &’— y + « dont la cinétique suit la loi de Johnson 
et Mehl (J. et M). Tout au début la phase Y se développe à partir des interfaces aa’ ” 
(Rs. u. 1), puis sa croissance est contrôlée par la diffusion (n = 0,7). L'énergie 
d’activation est de l’ordre de 64 kcal/at-g. 


Nous utilisons des plaquettes de fer et de nickel de pureté électroly- 
tique 99,98 %. L’alliage Fe-Nr à 15 % Ni en poids a été élaboré par 
fusion au four à arc à électrode de tungstène et à sole de cuivre refroidie. 


_ 


; 632°C 626€ 66 C 612€ 598" C 580'C 


05 


0 1000 2000 3000 temps mn 


. Fig. 1. — Courbes dilatométriques relatives à la transformation &’-> y + «. L'état d’avan- 
cement de la réaction, à différentes températures, est donné en fonction du temps. 


Nous opérons sous 400 Torr d’argon. Des échantillons dilatométriques 
cylindriques de 4 mm de diamètre et 25 mm de hauteur sont usinés dans 
le lingot homogénéisé. Ils sont placés dans une ampoule scellée sous vide, 
recuits pendant 30 mn dans un four à 10000€, puis trempés à l’eau. 

La trempe depuis le demaine Y donne, par transformation marten- 
sitique, une phase «’ sursaturée en nickel [(*), (?)]. L’examen microgra- 
phique révèle une structure formée de blocs allongés avec des joints très 
déchiquetés. La microscopie électronique par transmission sur lames ultra- 
amincies met en évidence une microstructure de bandes riches en dislo- 
cations, de 1 de largeur moyenne (fig. 3). , 

Par revenu isotherme à une température comprise dans le domaine 
biphasé (x + y) du diagramme d’équilibre [(*), (*)], la martensite «’ sur- 
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saturée se transforme en deux phases à et ÿ de compositions différentes. 
Le passage d’une phase à l’autre est caractérisé par une contraction impor- 
tante. Nous avons étudié, par dilatométrie isotherme, la cinétique de la 
transformation &«'— Y+a au cours de revenus effectués. à des tempé- 
ratures comprises entre 580 et 630o0C. L’éprouvette dilatométrique trempée 
est placée à l’intérieur d’un tube de silice fixe fermé à son extrémité infé- 


est 


+05 





0 A 80 
075 
_-05 Q50 
_1N 0 20 
0 
15 
Q05 
_20f 
1 10 100 | 1000 Log ternps (mn) 
Fig. 2. — Représentation logarithmique des courbes dilatométriques de la figure 1. 


log log(r/1— x) est donné en fonction du logarithme du temps. 


rieure. Les variations de longueur sont transmises, par l’intermédiaire 
d’une tige creuse de silice, au palpeur d’un capteur de déplacement inductif 
associé à un pont de mesure « Philips » (*). L’enregistrement des dilatations 
en fonction du temps se fait au moyen d’un enregistreur « Graphirac Sefram » 
équipé de deux voies galvanométriques de 250 mm. Deux creusets conte- 
nant des bains de plomb chauffés par des fours électriques peuvent être 
amenés très rapidement au contact de l'échantillon monté sur l’équipage 
de silice. Les fours sont placés sur des supports mobiles basculants. Le pre- 


EXPLICATION DE LA PLANCHE. 


Micrographies électroniques sur lames ultra-amincies. 

‘Fig. 3. — Aspect d’un alliage brut de trempe : la structure martensitique «’ en micro- 
bandes s’étend à tout l’échantillon. 

Fig. 4, 5 et 6. — Évolution de la structure au cours du revenu. 


Fig. 4. — Apparition de nombreux îlots d’austénite (en noir sur la micrographie) à 
l'interface entre les microbandes «’. 


Fig. 5. — Croissance orientée des aiguilles d’austénite. 


Fig. 6. — Structure (« + y) proche de l’équilibre. Alternance de microbandes de ferrite 
et d’austénite. 
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mier, chauffé à 4200C, n'est utilisé que pendant un temps très court; 
il sert au préchauffage de l’échantillon. On lui substitue très rapidement 
un deuxième four dont la température est réglée à + r1°C. 

* La figure 1 représente les courbes dilatométriques de revenu isotherme 
x = f(t);, x est l'avancement de la transformation au temps t. 

Ces courbes mettent en évidence une vitesse initiale non nulle qui décroît 
avec le temps. Elles ne présentent aucun point d’inflexion. Elles tendent 
asymptotiquement vers leur valeur finale et 1l s’avère très délicat de 
situer avec précision le temps de fin de transformation; une diminution 
légère de la température conduit à une augmentation très sensible de la 
durée totale de la réaction. 

Les courbes satisfont à l'équation de Johnson et Mehl (), 
x —1— exp — (kt)}", liant le taux d'avancement x au temps t. La linéa- 
risation de cette équation (fig. 2) donne des droites de pente n ©: dans: 
les premières minutes du revenu, puis nr compris entre 0,71 et 0,74. On peut 
admettre que la transformation correspond à une germination localisée à 
la surface des grains, après saturation de sites, et à une croissance contrôlée 
par interface, dans les premiers stades, puis par diffusion ("). 

La microscopie électronique sur lames ultra-amincies montre la germi- 
nation de l’austénite à l'interface entre deux bandes de martensite et sa 
croissance sous forme de nombreuses aiguilles parallèles ayant des orien- 
tations bien définies par rapport à la matrice. Ces aiguilles s’allongent, 
grossissent et finissent par se rejoindre pour donner des plaquettes. 
On aboutit, à l’équilibre, à une structure constituée de bandes alternées 
de ferrite et d’austénite (fig. 4, 5 et 6). 

L'énergie d’activation relative à la transformation &«'—=—Y—+a est 
voisine de 64 kcal/at-g, ce qui est l’ordre de grandeur des énergies d’auto- 
diffusion du fer et du nickel et même de l’énergie d’hétérodiffusion du 
nickel dans Fe (°). 


(*) Séance du 12 octobre 1970. 

() F. W. Jones et W. I. PumPHREY, J. Iron Sieel Inst., 163, 1949, p. 121. 

(?) L. KAuFMANN et M. CoHEN, Trans. À. I. M.E., J. of Metals, 8, 1956, p. 1393. 

(:) E. A. OwEN et Y. H. Lru, J. Iron Sieel Inst., 163, 1949, p. 132. | 

(9 J..I. GoLpsSTEIN et R. E. OGILviEe, Trans. Met. Soc. À. I. M. E., 223, 1965, p. 2083. 

(5) M. DeEaoris, Thèse, Nancy, 1962. 

(5) W. À. Jonnson et R. F. MEHL, Trans. À. I. M. E., 135, 1939, p. 416. 

(7) J. W. CHRISTIAN, The theory of transformations in metals and alloys (International 
series of Monographs in Metal Physics and Physical Metallurgy, 7, Pergamon Press, 1965). 

(5) Y. ADppa et J. PHiLIBERT, La diffusion dans les solides, Bibl. des Sciences et Tech- 
niques nucléaires, Presses Universitaires de France, 1966. 


(Laboratoire de Métallurgie 
et Chimie du Solide associé au C. N.R.S. 
sous le n° 26, 
Groupe de Métallurgie physique, 
_ E.N.S. M.I. M., 
parc de Saurupi, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 


\ 
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CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Association des ions bivalents 
avec les polyélectrolytes anioniques. Note (*) de Mme Mançugrire Rinauno 
et M. Micuez Mixas, présentée par M. Georges Champetier. 


L'association des ions bivalents Mg+?, Ca+?, Srt?, Bat? avec les carboxyméthyl- 
celluloses à degré de substitution variable est étudiée. Les méthodes utilisées sont 
essentiellement la potentiométrie et la conductimétrie. On montre que le degré 
d'association dépend peu de la nature du cation, mais qu’elle est étroitement liée 
à la densité de charge du polyélectrolyte; ceci est en faveur d’une liaison purement 
électrostatique. La fixation des ions bivalents est toujours beaucoup plus impor- 
tante que celle des ions monovalents. | 


Il est admis que, lors de l’association d’un cation bivalent avec un 
polyélectrolyte, il y a pontage entre deux sites ionisables de la chaîne; 
ces sites peuvent être sur une même chaîne ou deux chaînes différentes. 
La nature de l’association est encore discutée à l’heure actuelle; en effet, 
avec l'ion Cu*? principalement, et avec les alcalino-terreux à un degré 
moindre, on a émis l’hypothèse de la formation de complexes [(‘), (?), (*)]; 
néanmoins, dans le cas des alcalino-terreux, Wall et Gill (*) notamment 
estiment que l’association est purement de nature électrostatique. Dans ce 
travail, nous avons mesuré l’activité des contre-ions bivalents dans des 
solutions aqueuses très diluées de carboxyméthylcelluloses (CMC). Cette 
étude nous permet de montrer l’influence de la densité linéaire de charge 
d’un polyélectrolyte sur le degré d’association avec les ions alcalino- 
terreux, et de comparer les résultats obtenus avec les valeurs du coefii- 
cient d'activité des ions monovalents. 

Les dosages conductimétriques ont été effectués à 250C à l’aide d’un 
pont « Philips » (1000 c/s) et d’une cellule de mesure à électrodes de platine 
platiné. Les sels de sodium des CMC préparés dans notre laboratoire (*) 
ont pour degré de substitution (DS) : 2,9-2,49-2,1-1,6-1. L’acide H-CMC 
est obtenu par passage du sel de sodium des CMC sur résine échangeuse 
d'ions (type « Amberlite » IR 120 H). La concentration en acide (c,) est 
toujours ajustée à 1,75.107* équiv.l-t. La neutralisation par les bases 
Ba(OH}:, Ca(OH}:, Sr(OH}: n/25 est suivie par conductimétrie et on 
obtient une courbe analogue à la figure 1. Il y a peu de variation de conduc- 
tivité lorsque l’on passe d’une base à une autre. 

Nous avons effectué les mesures potentiométriques à 250C à l’aide d’un 
potentiomètre « Sargent » (S-30000) auquel on adjoint une électrode de 
référence (type KCI saturé) et une électrode spécifique des cations biva- 
lents (« Orion », modèle 92-32). L’électrode est étalonnée à l’aide de solu- 
tions des chlorures des cations bivalents à étudier. La concentration de 
ces dernières solutions a été déterminée par titration potentiométrique 
des chlorures par du nitrate d’argent. Les sels de baryum, de strontium 
et de calcium des CMC sont obtenus par la neutralisation exacte de la 


, 
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forme acide H-CMC (c,= 1,75.107* équiv.l) par des solutions de bases. 
Dans le cas du magnésium, nous neutralisons la solution de H-CMC 
par Mg(OH), solide, et nous suivons la neutralisation au conductimètre. 
Pour chaque CMC et pour les différents contre-ions, nous déterminons la 
concentration en cations bivalents libres en se référant avant et après le 
dosage à une solution standard, cela afin de s’assurer de la stabilité de 
l’électrode. Nous effectuons deux à trois dosases sur chacune des solu- 
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Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Dosage conductimétrique d’une solution d’acide H-CMC de DS = 2,49 
| par une solution titrée de Ba(OH):. 


Fig. 2. — Variation de i.DS en fonction de «.DS. 
(a) contre-ion monovalent; (b) contre-ion bivalent. 


A 


tions; ceci nous permet de conclure à une très bonne reproductibilité des 
mesures. 

L'expression suivante {[(*), (*)] permet de rendre compte des valeurs de 
la conductivité spécifique des solutions : 


(1) 107% — Cu+ (ÂAn+-+ Àp) + Cp D(A+2+ À), 


Àpy Àn+ et A2 sont respectivement les conductivités équivalentes du 
polyion (*), de l'ion H* et des cations bivalents; « est le degré de neutra- 
lisation et c,+ la concentration en ions H* déterminée par potentiométrie. 
Les dosages conductimétriques nous permettent de calculer la fraction 
de sites totalement libres ® (fig. 2). En fin de neutralisation (« > 0,8), 
la conductivité est pratiquement constante et la concentration en ions H+ 
négligeable; l’expression (1) se simplifie et permet de calculer & dans 
l'hypothèse où les ions bivalents bloquent deux sites ionisables de la 
chaîne | | 
Cp D (Àp + Àc+ 2 
(2) x = LE Vo het), 
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Par potentiométrie, on détermine une concentration c de cations biva- 
lents et on déduit ® = c/c,. Les valeurs obtenues pour ® à degré de neutra- 
lisation « — 1 sont données dans le tableau suivant : 


æ” 


TABLEAU. 
Contre-ions. 
0 
DS. Méthodes. Mg”. Ca. Sri, Ba”. |“ Erreur. 
à { Conductim......... _— 0,134 0,134 0,129 + 0,005 
»9++ } Potentiom......... 0,140 0,140 0,135 0,130 + 0,010 
A ( Conductim......... — 0,145 0,150 0,145 + 0,005 
»49: | Potentiom......... 0,135 0,145 0,145 0,140 + 0,010 
se Conductim......... — — : — — — 
7 * | Potentiom......... 0,165 0,170 0,180 0,180 + 0,010 
1.6 ( Conductim......... — 0,205 0,210 0,210 + 0,005 
 * | Potentiom......... 0,190 0,190 0,190 0,190 +\o,o1o 
: Conductim......... — 0,323 0,334 0,323 + 0,010 
° Potentiom......... 0,300 0,305 .. 0,280 0,297 + 0,015 


D’après ces résultats, on peut affirmer que les deux techniques utilisées 
donnent des valeurs concordantes pour la fraction équivalente d'ions 
compensateurs libres. Comme dans le cas des ions monovalents [(°), (®)], 
nous ne retrouvons pas de différences significatives pour l’association des 
différents cations; néanmoins, le degré d’association est beaucoup plus 
élevé pour les ions bivalents. Nous pouvons, par analogie avec le cas des 
ions monovalents, calculer l’ionisation effective : = «Ÿ et tracer les varia- 


tions de i.DS en fonction de «.DS (fig. 2, a et b). Comme dans le cas 
des ions monovalents (a), nous remarquons que les points (b) se trouvent 


1 FE RC 
sur une même courbe quel que soit le DS, et que l’ionisation effective tend 


4 


vers une limite à partir d’une densité de charge «.DS environ 1,5. 
Ce comportement est en faveur d’une association de type purement électro- 
statique dans les systèmes (CMC-ions bivalents. 


(*) Séance du 19 octobre 1970. 

(') KoTLiar et MoRAWETZz, J. ÂAmer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 3692. 

() Wazz et GILL, J. Phys. Chem., 58, 1954, p. 1128. 

(*) GREGOR, LUTTINGER et LoEBL, J. Phys. Chem., 59, 1955, p. 34. 

(*) G. Hupry-CLERGEON, Thèse Doctorat Spécialité Sciences, Grenoble, 1965. 

(5) M. Mizas, Thèse Doctorat Spécialité Sciences, Grenoble, 1969. 

(5) Z. WosTczak, Roczini Chemi. Ann. Soc. Chim. Polonorum, 42, 1968, p. 1319. 
(®) M. Rinaupo et M. Mizas, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1190. 

(8) M. RinauDo et M. Mrzas, J. Chim. Phys,, 66, 1969, p. 1489. 


(Faculté des Sciences, 
Centre de Recherches 
sur les Macromolécules végétales, 
Cedex 53, 
38-Grenoble- Gare, 
; Isère.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Stabilité en solution aqueuse et composition à l’état 
solide des complexes cuivriques de l’acide pyridine-2.4 dicarboxylique. 
‘Note (*) de MM. Roserr Fournaise et Curisrian Perrrraux, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


L’acide pyridine-2.4 dicarboxylique H:L forme, en présence d’ions Cu?+, six 
De stables suivant le pH et le rapport Cu?+/complexant des solutions 
préparées. 

La polarographie et la spectrophotométrie d’absorption ont permis de mettre 
en évidence les ions [CuL(OH):j-, [CuL:}]=, [CuL:jt-, [CuL,;]jf- et de calculer les 
constantes de formation des trois premiers. En milieu acide, les composés insolubles 
obtenus ont pour formules [Cu(HL):], 2 H20 et [CuL:j:Cu:, 5n H:0. Ces solides 
ainsi que les sels sodique et ammonique de l’ion [CuL:]= ont été analysés par 
thermogravimétrie. 


D'une manière identique à l’acide pyridine-2.3 dicarboxylique (*) et 
contrairement à l’acide pyridine-2.6 dicarboxylique (?), l’acide pyridine-2.4 
dicarboxylique ou acide lutidique H;L donne en présence d'ions cui- 
vriques des composés particulièrement insolubles en milieu acide. La déter- 
mination de la structure et de la stabilité des complexes formés en solu- 
tion aqueuse n’est possible que pour des valeurs du pH supérieures à 3,80. 
La polarographie et la spectrophotométrie d’absorption sont les deux 
principales méthodes utilisées. 


4 4 


La réduction à l’électrode à goutte de mercure de solutions conte- 
nant CuSO, et l’acide pyridine-2.4 dicarboxylique dans le rapport 1/20 
avec KNO: 0,5 M comme électrolyte de support s’effectue en une seule 
étape biélectronique et de manière réversible. La courbe de variation du 
potentiel de demi-vague E,, en fonction du pH, d’une part (fig. 1) et de 
la concentration en complexant, d’autre part (fig. 2) permettent de déter- 
miner la formule des différents complexes (*) à condition de connaître 
la nature de la forme complexante stable en fonction du pH. La mesure 
préliminaire des trois constantes d’acidité du complexant dans les condi- 
tions expérimentales de notre étude polarographique (200€ et ut = 0,5) 
donné pK:= 2,11" et pK:= 4,73 pour la neutralisation de chacun des 
deux protons ionisables de la molécule complexante alors que pK, résul- 
tant de l’addition d’un proton sur la forme neutre est probablement 
inférieur à 0,5. 

Dans ces conditions les résultats expérimentaux des figures 1 et 2 
prouvent l’existence de trois complexes. En effet : 


— de pHG à 11, le complexant libre est sous la forme anionique L= 
alors que la réduction nc libère pas de protons. D'autre part, dans cette 
zone de pH le rapport Cu**/L= égal à 1/2 jusqu’à une concentration en 
complexant de 2,5.107? M devient égal à 1/3 pour un excès de complexant 


f = 
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plus grand (fig. 2 à pHio). Les deux complexes ainsi mis en évidence 
ont pour formules [Cu L.]F et [Cu L;|*—. Ils sont réduits suivant les équations 


2 


[CuLel= +2e- — Cu’(Hg) + 2L-, 
[CuL:]f-+2e- — Cu‘(Hg) + 3L-; 


— de pH 3,80 à 6, on retrouve le complexe [CuL;| : Le complexant 
étant maintenant en équilibre entre les formes HL- et L=(pK:= 4,73), 
il faut corriger la courbe expérimentale E,,—f(pH) en portant en 
abscisse la quantité — log(K;:+ | H:0+]|). La droite obtenue (fig. 1) corres- 


8 
£ 





Fig. 1. 


t 


pond bien à la consommation de deux protons pour donner la forme 
libre HL-. L’équation de réduction devient 


[CuLe]=+ 2e-+2H+ —  Cu°(Hg) + 2HL-. 


La plus faible solubilité de la forme HL- à ces p H ne permet pas d’atteindre 
le domaine d'existence éventuelle de l'ion [CuL:]" (fig. 2, pH 4,25); 

— de pH 11,8 à 13, la pente égale à — 0,058 V implique la libération 
de deux 1ons hydroxyles lors de la réduction. Le premier tronçon de la 
courbe à pH 12,2 montre que le rapport Cu**/L= est égal à 1 pour les concen- 
trations voisines de celle de notre étude à pH variable (pente de 0,030 V 
à pH 12,2). L’équation de réaction s’écrit 


[CuL(OH};:]=+2e- — Cu°(Hg) + L=-+20H-. 
L'augmentation de la pente observée, lorsque la concentration en com- 


plexant croît (fig. 2, pH 12,2), permet de retrouver successivement les 
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complexes [Cu L;:]F et [CuL:]*-. Leur formation nécessite ici un excès de 
complexant plus important qu’à pH 10, car il faut maintenant déplacer 
les ions OH- du complexe 1/1; 

— pour les pH supérieurs à 13, la pente de l’ordre de — 0,100 V corres- 
pond à la formation des ions cuprates Cu{(OH};. : 


40 
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20 







-0,30 -0,058 V 
10 


PH 4,25 
\-0,25 
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3 -2 -4 0 5000 6000 7000 8000 9000 


| Fig à Fig. 3. 


La méthode de Lingane (*) permet d’évaluer les constantes de formation 
de ces trois complexes : 


pour [CuL:}= : logf2> — 14,5, 
pour [CuL:}t- : logB: = 16,0, 
et : 
pour [CuL(OH}:}]= : logK = 16,65, 


en utilisant pour le produit ionique de l’eau la valeur pK.— 13,90 mesurée 
par Harned et Hamer (*) dans les mêmes conditions de température et 
de force ionique. 

L'étude des spectres d'absorption obtenus à p'H 10,1 (fig. 3), pour des 
solutions de rapport Cu**/L= variant de 1/2 à 1/440 confirme l’existence 
des complexes [Cu L,[F et [CuL;]*- et conduit à envisager la formation de 
l'ion [Cu L;]'-. Alors que le point isobestique observé à À — 6600 À corres- 
pond à l’équilibre entre les complexes 1/2 et 1/3, celui situé à À — 8 950 À 
et obtenu pour des rapports plus petits indique l’existence d’un composé 
[CuL,]f= plus riche en complexant. Ce dernier n’avait pu être mis en 
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évidence par polarographie à pH 10 car les vagues de réduction devenaient 
irréversibles aux très grandes concentrations en complexant. Nous avons 
calculé la constante K,; de l’équilibre / 


[CuL:F+L-= = [CuL:lt- 


à la longueur d’onde À — 8950 À où les coefficients d’extinction des 
complexes 1/3 et 1/4 sont égaux. Nos résultats donnent logK;:— 1,4, 
valeur en bon accord avec celle que l’on peut déduire des mesures polaro- 
graphiques (logK:— 1,5), compte tenu du faible écart entre les coeffi- 
cients d’extinction €; et €, à la longueur d’onde du point isobestique. 

L’étude qualitative des courbes de neutralisation pH métrique de solu- 
tions hétérogènes, préparées pour différents rapports Cu?*/complexant, 
montrent la formation en milieu acide de deux complexes insolubles respec- 
tivement 1/1 et 1/2 et confirme accessoirement l’existence de l'ion 
[CuL,F, totalement formé par élévation du pH. 

L'analyse thermogravimétrique de ces deux solides permet de leur 
attribuer respectivement les formules 


[CuL], 2,5H20 et [Cu(HLj):], 2 H:0. 


Nous avons également préparé les sels de l’ion complexe [CuL,[ : 
Le sel disodique précipite avec 3 molécules d’eau et le diammonique 
avec 2. Les spectres infrarouges de ces solides confirment la présence 
d’une fonction acide non 1onisée uniquement pour le complexe [Cu(HL),]°. 
En effet, seul le spectre infrarouge de ce composé présente une bande 
4, caractéristique de la présence d’une fonction acide 


4 


intense à 1705 cm 
non ionisée. | 

Le solide de formule globale [CuL], 2,5 HO, qui présente un hydrate 
intermédiaire à 1 H,O et ne possède pas de molécules d’eau de consti- 
tution, cristallise sans anion alors que son spectre infrarouge prouve que 
ses fonctions acides sont toutes deux ionisées. Ces résultats nous obligent 
à envisager pour ce composé une formule du type [CuL:],Cu,, 5n H,0, 
formule identique à celle du solide de rapport 1/1 de l’acide pyridine-2.3 
dicarboxylique (*). 


(*) Séance du 19 octobre 1970. 

(t) PETITFAUX ét FOURNAISE, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2081. 

() FAUCHERRE, PETITFAUX et CHARLIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1091. 
(5) SoucxAY et FAUCHERRE, Bull, Soc. chim. Fr., 1947, p. 529. 

(+) LINGANE, Chem. Rev., 29, 1941, p. 1. 

(5) HARNED et HAMER, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1939, p. 4496. 


(Laboratoire de Chimie minérale II, 
Faculté des Sciences, 
Moulin de la Housse, 

. d1-Reims, Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et propriétés d’un phosphure ternaire de 
lithium et de béryllium. Note (*) de MM. AnpazLau EL MasLour et CHARLES 
GLEITZER, présentée par M. Georges Chaudron. 


Un nouveau phosphure ternaire LiBeP a été préparé à 66o0C à partir de Li:P 
et Be:P:. Sa structure dérive de celle de Be:P; par déformation quadratique 
(a = 10,24 À et c = 12,06 À), et introduction de lithium dans les sites tétraédriques 
vides. 


4 


Dans la série des phosphures ternaires associant le lithium à un autre 
métal de type LiMeP, les travaux de Nowotny (*) et de Juza [(?), (*), (*)] 
ne signalent qu’un seul phosphure contenant un métal de la colonne [I A : 
LiMgP. Un nouveau produit de ce type LiBeP a été préparé à partir des 
phosphures binaires L1, P et Be; P:. | 

Li; P est préparé par réaction de phosphore rouge sur du lithium métal- 
lique : les quantités théoriques des deux réactifs sont placées dans un 
creuset d’acier inoxydable; après un premier chauffage progressif 
jusqu’à 5oo°C, en ampoule scellée, le produit de la réaction est broyé puis 
soumis à un deuxième traitement à 550°C. Le phosphure de lithium est 
hexagonal comme Na, As[(*), (“)] avec les paramètres suivants : a — 4,25, À; 
—— 7992 À. 

La synthèse de Be;P, est faite en présence d’un excès de phosphore 
par plusieurs traitements du mélange à 700°C suivis chaque fois d’un 
broyage. L’excès de phosphore est éliminé par sublimation. Le phosphure 
de béryllium est cubique avec un paramètre a = 10,17 

La réaction entre Li, P et Be; P, a été suivie par analyse radiocristallo- 
graphique : encore très lente à Soo°C, elle est pratiquement totale en 24h 
à 6000C et en 10 h à 6600C. 

En faisant varier le rapport x = Li/Be nous avons constaté uniquement 
la phase LiBeP pour des valeurs de z compris entre 0,95 et 1,20; dans 
ce domaine on n’observe pas de variations de paramètres. 

Le diagramme de diffraction a pu être indexé dans le système quadra- 
tique avec a — 10,24 À; c—12,03 À et c/a — 1,175. La densité mesurée 
est de 1,98. Elle correspond à 32 motifs par maille pour une densité 
théorique 1,972. 

LiBeP, en effet, n’a donc pas la même structure que les nitrures, phos- 
phures et arséniures de formule générale (11, Me), X (X = N, P, As) qui, 
pour la plupart, cristallisent dans un système cubique type antifluorine (°). 
Sa structure est également différente des nitrures ternaires du lithium 
et d’un alcalino-terreux [("), ($)]. 

Nous avons pu proposer l'indexation précédente en observant que la 
maille structurale de Be,;P; est constituée essentiellement par un empi- 
lement cubique à faces centrées de 32 atomes de phosphore (°). De même 
que dans le cas des spinelles où intervient le même empilement d’atomes 
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d'oxygène, les raies (222), (400) et (440) qui dépendent essentiellement 
du facteur de diffusion atomique de l’anion sont dans ce cas les plus 
intenses (‘°). En remarquant d’autre part, que l’on retrouve dans le cliché 
de LiBeP des raies de forte intensité correspondant à des distances inter- 
réticulaires très voisines de celles des raies (222), (400) et (440) de Be; P:, 
et compte tenu des facteurs de diffusion très faibles du lithium et du béryl- 
lium et de leurs rayons ioniques relativement petits, nous avons attribué 
la présence de ces raies à l’existence dans le réseau de LiBeP d’un empi- 
lement de phosphore très voisin de celui de Be; P:. Le dédoublement des 
raies (400) et (440) indique une expansion selon l’axe (001), qui doit 
provenir du remplissage par le lithium des sites de Be vacants dans le 
réseau de Be; P:. L’ensemble du cliché a pu être indexé à l’aide de cette 


hypothèse. | 
No RRkI d (A). : due (À) L 
L'un 002 6,00 :. 6,03 m 
Dons iees RP 3,108 3,110 FF 
Dos . 004 3,016 3,018 m 
Ass 4 00 2,560 2,560 F 
Does . 224 2,310 2,320 m 
Dissscisee 4 O0 4 1,945 1,948 F 
Tihscioun 4 40 1,807 1,801 m 
Shressere + 226 1,760 1,755 m 
dédeisuse 4 0 6 1,575 1,578 Î 
Iso: 6 2 2 1,561 1,563 m 
Elise aciée 4 44 1,550 1,550 Î 


Les dosages de lithium, bérylhium et phosphore sur le produit après 
réaction permettent de confirmer la formule LiBeP (calculé % : Li 14,8; 
Be 19,2 et P 66,0; trouvé % : Li 14,2; Be 18,9 et P 65,5). 

Ce phosphure ternaire est un produit ocre brun, il est très sensible 
à l’humidité avec dégagement de phosphures d'hydrogène, 1l provoque 
une explosion au contact d’acide nitrique concentré. Sa mise en solution 
ne peut être faite qu'après une oxydation ménagée par des vapeurs 
mtreuses. : 


Séance du 2 novembre 1970. 

H. NowoTny et K. BACHMAYER, Monatsh. Chem., 81, 1950, p. 488. 

R. Juza et T. BoHMANN, Z. anorg. allgem. Chem., 308, 1961, p. 159. 

R. Juza et W. UrHorr, Z. anorg. allgem. Chem., 297, 1958, p. 227. 

R. Juza et K. LANGER, Z. anorg. allgem. Chem., 361, 1968, p. 58. 

G. BRAUER et E. ZINTH, Z. Phys. Chem., Abt. B, 37, 1937, p. 323. 

R. JuzA, K. LANGER et K. von BENDA, Angew. Chem., 80, 1968, p. 373. 

J. F. BRICE, J. P. More et R. STREIFF, Comptes rendus, série C, 269, 1969, p. 910. 
: F. Brice, J. P. MoTre et J. AuBry, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1658. 
À 


PA 
*+ 


V. STACKELBERG et R. PAuLUS, Z. Phys. Chem., 22 (B), 1933, p. 305. 
. M. LEegJus, Thèse, Paris, 1964. 
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#“ el Chimie du Solide 
+ associé au C.N.R.S., 
Service de Chimie minérale, 
1, rue‘ Grandville, 


94-Nanc 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'existence d’une nouvelle phase cubique à faces 
centrées des molybdites IV de lanthanides lourds à haute température. 
Note (*) de MM. Penw»e-Henr Huserr et René A. Pânis, présentée 
par M. Georges Champetier. 


En effectuant des réactions entre les oxydes MoO: et Ln:0: à des températures 
comprises entre 1350 et 1600°G sous vide secondaire, on réalise la synthèse de 
nouvelles phases cubiques Ln:Mo0:,: 0: pour les lanthanides lourds (du Sm au Lu 
sauî Eu). Les paramètres de ces réseaux sont inférieurs à ceux des phases Ln:; Mo: O1 

récédemment décrites. Les lanthanides intermédiaires (Sm, Gd, Tb) peuvent former 
es deuxatypes de réseaux. 


- Une étude comparative sommaire des molybdites lanthanidiques publiée 
par l’un de nous (‘) révélait l'existence de phases cubiques à faces centrées 
pour huit éléments (La, Ce, Pr, Nd, Sm, £u, Gd, Tb) dont la structure 
avait été plus particulièrement étudiée pour la phase La;Mo:0,, (?) et 
dont, le domaine d’existence très étendu pour les lanthanides légers 
(du La au Nd) devenait de plus en plus étroit lorsqu'on se rapprochait 
du terbium. Il avait été également signalé que le monomolybdite Ln,MoO, 
caractérisé pour l’yttrium dès 1964 (*) se retrouvait pour les lanthanides 
lourds (du Sm au Lu). Ayant depuis perfectionné nos techniques expéri- 
mentales et en particulier grâce à des réactions effectuées à plus haute 
température que précédemment, nous avons pu mettre en évidence une 
nouvelle série de réseaux cubiques pour les molybdites IV de lanthanides 
lourds (du Sm au Lu sauf Eu) de composition Ln,Mo,,; O4 (Ln:0,-2,5 Mo O;). 
Le paramètre de ces nouveaux réseaux a été déterminé et leur structure est 
actuellement en cours d’étude. 

Au fur et à mesure que le poids atomique du lanthanide augmente, 
la réaction de son oxyde avec le bioxyde MoO, devient plus difficile; 
aussi lorsqu'on limite la température de chauffage sous vide secondaire 
à 130000 pour éviter une volatilisation ou une décomposition importante 
comme dans nos premières expériences (‘), on aboutit à des réactions 
incomplètes. Il nous a donc fallu porter nos mélanges réactionnels à tempé- 
ratures supérieures à 140000, atteignant même 1600°C dans le cas du 
lutécium pour voir apparaître les réseaux cubiques de composition 
Ln,Mo;,:0s, l’analyse du produit formé étant alors indispensable pour 
apprécier l’importance et la nature des phases volatilisées à ces tempé- 
ratures. | 

L’ensemble des résultats que nous avons obtenus peut être schématisé 
ainsi : | 

Molybdites des lanthanides légers (La, Ce, Pr, Nd). — Pour un très large 
domaine de composition autour de Ln, Mo,0,, se forme seulement la phase 


C. R. Acad, Sc. Paris, t. 271 (9 novembre 1970). Série C — 1179 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'existence d’une nouvelle phase cubique à faces 
centrées des molybdites IV de lanthanides lourds à haute température. 
Note (*) de MM. Pauwre-Hevri Huserr et René A. Pâinis, présentée 
par M. Georges Champetier. 


En effectuant des réactions entre les oxydes MoO: et Ln:0;: à des températures 
comprises entre 1350 et 1600°C sous vide secondaire, on réalise la synthèse de 
nouvelles phases cubiques Ln; Mo: : O0: pour les lanthanides lourds (du Sm au Lu 
sauf Eu). Les paramètres de ces réseaux sont inférieurs à ceux des phases Ln; Mo: O1 
PE RRee décrites. Les lanthanides intermédiaires (Sm, Gd, Tb) peuvent former 
es deuxatypes de réseaux. 
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par l’un de nous (*) révélait l’existence de phases cubiques à faces centrées 
pour huit éléments (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb) dont la structure 
avait été plus particulièrement étudiée pour la phase La;Mo:0,, (?) et 
dont, le domaine d’existence très étendu pour les lanthanides légers 
(du La au Nd) devenait de plus en plus étroit lorsqu'on se rapprochait 
du terbium. Il avait été également signalé que le monomolybdite Ln,MoO, 
caractérisé pour l’yttrium dès 1964 (*) se retrouvait pour les lanthanides 
lourds (du Sm au Lu). Ayant depuis perfectionné nos techniques expéri- 
mentales et en particulier grâce à des réactions effectuées à plus haute 
température que précédemment, nous avons pu mettre en évidence une 
nouvelle série de réseaux cubiques pour les molybdites IV de lanthanides 
lourds (du Sm au Lu sauf Eu) de composition Ln, Mo, ,, 04 (Ln:0,-2,5 Mo O:). 
Le paramètre de ces nouveaux réseaux a été déterminé et leur structure est 
actuellement en cours d’étude. 

Au fur et à mesure que le poids atomique du lanthanide augmente, 
la réaction de son oxyde avec le bioxyde MoO, devient plus difficile; 
aussi lorsqu'on limite la température de chauffage sous vide secondaire 

à 130000 pour éviter une volatilisation ou une décomposition importante 
comme dans nos premières expériences (‘), on aboutit à des réactions 

incomplètes. Il nous a donc fallu porter nos mélanges réactionnels à tempé- 
ratures supérieures à 140000, atteignant même 1600°C dans le cas du 

lutécium pour voir apparaître les réseaux cubiques de composition 

Ln,Mo,: 04, l'analyse du produit formé étant alors indispensable pour 
apprécier l'importance et la nature des phases volatilisées à ces tempé- 
ratures. | 

L'ensemble des résultats que nous avons obtenus peut être schématisé 
ainsi : 

Molybdites des lanthanides légers (La, Ce, Pr, Nd). — Pour un très large 
domaine de composition autour de Ln, Mo,0,, se forme seulement la phase 
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cubique C déjà signalée et dont le paramètre a figurant dans le tableau 
résulte de déterminations plus précises que celles que nous avions pu faire 
antérieurement. 


 TABLEAU. 
Ln+,.... La. Ce. Pr. Nd. Sm. Eu. 
PA sienne 1,061 1,034 1,013 0,995 0,965 0,950 
AA} ss sets: 5,60 5,55 5,515 5,485 5,435 5,41 
d'A) ses - _ _ _ 5,182 — 
Lni+...… Gd. Th. : Dy. Ÿ. Yb. Lu. 
F(Asuéssiese 0,938 0,923 0,908 0,893 0,858 0,848 


a CA) ssire 5,39 5,365 _ = = _ 
d'ssssssen. 5,154 5,138 5,12 5,105 5,07 5 ,o6 
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Molybdites des lanthanides lourds (Dy-Y-Yb-Lu). — Existence d’une 
nouvelle phase cubique C’ de composition Ln, Mo,,; O, dont le paramètre a’ 
(tableau) est notablement plus faible que celui de la phase C. Cette dernière 
phase C ne se forme d’ailleurs pas pour ces lanthanides. 

Molybdites des lanthanides intermédiaires (Sm, Gd, Th). — Suivant la 
composition, on observe, soit la phase cubique C, soit la phase cubique C, 
soit le mélange hétérogène de ces deux phases. 

Dans le cas particulier de l’europium, la phase cubique C existe toujours, 
mais le molybdite Eu,Mo,,,0, n’est plus cubique et son spectre est très 
voisin de celui que nous avions attribué à EuMoO, (‘) obtenu alors à tempé- 
rature trop basse. 

Il est également probable que, dans le cas du dysprosium, la phase C 
puisse aussi se former et nous avons effectivement aperçu sur nos clichés 
des raies faibles pouvant lui être attribuées, mais ce point demanderait 
à être précisé. 

Nous noterons également que la phase non cubique du monomolyb- 
dite Ln,MoO, (observée du samarium au lutécium, comme c’est le cas 
pour la phase C”) semble toujours apparaître la première au cours de la 
réaction et qu’elle se transforme d’autant plus difficilement dans la phase 
cubique finale que le lanthanide est moins basique. | 

Le graphique ci-joint représentant la variation parfaitement linéaire des 
paramètres a et a’ des molybdites cubiques en fonction des rayons ioniques 
des lanthanides permettrait de prévoir très exactement par interpolation 
ceux des réseaux cubiques lanthanidiques que nous n’avons pas étudiés 
(Pa, Ho, Er, Tm). 

Nous remarquerons enfin que la valeur anormalement faible de a que : 
nous avions indiquée dans notre précédente Note'(‘) pour le molybdite 
de gadolinium correspond en fait à celle de la phase C” obtenue alors par 
hasard et non pas à celle de la phase C obtenue depuis et dont la 
valeur a — 5,39 n’accuse plus aucune anomalie. 


(*) Séance du 19 octobre 1970. 

(") Px.-H. HuBerT, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1611. : 

@) Pu.-H. HuBerr, P. Micuez et C. VINCENT, Comptes rendus 269, série C, se 1287. 
®) Px:-H. HuBEerT, Comptes rendus 259, 1964, p. 2238. 


(Chaire de Chimie minérale 
de la Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69- Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur de nouvelles phases oxygénées de type pyrochlore 
lacunaire. Note (*) de MM. Gues Le FLen et RocEr Salmon, présentée 


par M. Henri Moureu. 


, Une nouvelle famille de composés de formule générale AB:,: W:y: O5 a été préparée 

our les éléments À = K, Rb, Cs, TI et B = AI, Ga, Cr, Fe. Leur structure dérive de 

a structure pyrochlore (groupe d’espace Fd3m, O7). Les caractères cristallogra- 
ques et la distribution des cations A+ ont été précisés. 


Les tungstates doubles de formule ABW,0, cristallisent dans divers 
types structuraux [(‘) à (*’)] qui sont liés aux dimensions respectives des 
ions À* et B°* (fig.). | 

Aucune étude ne portait Jusqu'ici sur la nature des phases obtenues 
lorsqu'un ion de grande taille tel le potassium, le rubidium, le césium ou le 





Ô 
Cs 
4,50 TYPE KYW Og TYPE SCHEELITE 
Rb,,TI 
K 
1 
Noa 
“ 
Li 
0,50 
L 
AI Ga Fe In Lu Tm HoTb Gd Sm Pr Lo 
Cr Sc YbEr Dy Eu Nd Ce 3 (4) 
0,60 0,80 1 Ce** 


thallium coexiste avec un ion trivalent beaucoup plus petit, tel l'aluminium, 
le gallium, le chrome ou le fer. 

En fait, nos tentatives pour préparer des phases de type ABW,0, pour 
ces éléments sont restées sans succès. Mais pour tous les couples A-B 
indiqués au tableau Î nous avons identifié dans les produits de réaction 
une phase cubique de structure pyrochlore. Une étude systématique a 
montré qu’elle répondait à la formule générale AB,,W,:04 pôur laquelle 
elle a pu être isolée. 

Les phases AB,,W,,04 ont été obtenues en faisant réagir, sous courant 
d'oxygène, en proportions stæchiométriques, le carbonate alcalin sur un 
mélange d’anhydride tungstique WO, et d'oxyde trivalent B:0, suivant 


la réaction 
A 


3 A» CO:+ B; O: + 10 WO: — 6 AB: Wi/s O6 + 3 CO. 
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Lorsque A — K, Rb, Cs la réaction est totale après deux traitements 
thermiques de 15 h à 750°C suivis d’une trempe. Lorsque A est le thallium 
le premier traitement a lieu à 5500C, de manière à amorcer la réaction sans 
pour autant occasionner un départ de T1.0. - 

L’hygroscopicité des phases obtenues exige une atmosphère rigoureu- 
sement anhydre. Le tableau I donne les caractères cristallographiques des 
phases obtenues. : 


TABLEAU I. 


AB}; Wa Oo a (-- 0,005) A. due din (2 0,03). 
KA; W:/5O5 So Dé cie: 10, 169 5,69 5,65 
KCriys W:5O5........... 10,227 5,70 | 5,65 
KFe;y;s Wi/3O re ee cu 10,252 5,67 5,64 
RbAl: W:/:O: ss... 10,176 6,28 | 6,26 
RD Gays Ws/: Os J'suis Fe 10,223 6, 36 —_ 
Rb Criys Wisys Os (*) ss... 10,232 6,28 6,20 
Rb Fe;ys Ws/: Os RE 10,256 6,24 6,18 
CsAls W:ps Où: ss. 10,189 6,83 | 6,78 
Cs Gaiy5 Wi/s On A 10,238 6,91 _ 
CsCriys Wiy5O6.....,.... 10,264 6,79 . 6,76 
CsFeiys Wiy5O5.......... 10,289 6,75 6,72 
TlGais W:pO6.......... 10,224 7,83 — 

.TICriys Wips O6. ......,4. 10,234 7,73 7,68 
TIFe;s W:O06:.......,,., 10,264 7,08 7,64 


(*) Cette phase a également été isolée par A. Deschanvres et coll. (*). 


Elles appartiennent toutes au type pyrochlore lacunaire de formule 
générale AB:0, (groupe spatial F d3m,.0,, Z — 8). Le réseau comporte un 
squelette tridimensionnel constitué d’octaèdres (BO:) plus ou moins 
déformés liés par leurs sommets de manière à former des tunnels distordus 
à section hexagonale. Au sein de ces tunnels deux types de sites sont 
susceptibles d'accueillir les cations À, qui sont plus gros que les cations B : 

1° le premier est situé au centre d’un hexagone gauche oxygéné (positions 
16 d); 

20 le second est placé au centre d’un tétraëèdre constitué par 4 atomes 
situés en (16 d) (positions 8 b). : | 

Les tailles maximales des ions susceptibles d'occuper ces sites sont res- 
pectivement de 1,30 et 1,80 À (‘). On peut donc s’attendre à ce que le 
rubidium (rw+—=1,47 À), le césium (rc+—1,67 À) et le thallium 
(rns=1,47 \) se placent en (8 b), le potassium (r,:= 1,33 À) ayant théo- 
riquement la possibilité d'occuper les deux types de sites. 

Mais de Pape et coll. (*) ayant montré sur des phases isotypes de formule 
AMM'X,; que l’élément alcalin, quelle que soit sa taille, pouvait occuper 
les deux types de sites, nous avons effectué les calculs des distributions 
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cationiques pour toutes les phases ACr,,W,,0, (A=K, Rb, Cs, Tl) en 
formulant les deux hypothèses simplificatrices suivantes : 

19 les ions Cr’* et W'* se répartissent statistiquement dans les sites 
octaédriques ; 

20 les octaèdres oxygénés sont réguliers, ce qui implique pour les posi- 
tions (48 f) du groupe F d3m, O, : x, 1/8, 1/8, l’abscisse x = 0,312. 


S 
TABLEAU II 


AB,/3 Wis Or À en (86). A en (164). 
KCri: Wi/s Os concrets R = 0,05 R = 0,16 
Rb Cris Ws/3 O6 nos R = 0,10 R = 0,39 
Cs Criys Ws/3 Os ose R=0,08 . R — 0,59 
TI1Criys Ws/s Os roses R = 0,13 R = 0,78 


Nous avons utilisé des spectres Debye-Scherrer qui comportent 16 raies. 
Les résultats sont donnés au tableau IT pour les deux hypothèses. Ils 
montrent sans aucune ambiguïté que dans les quatre phases l’élément 
alcalin occupe les sites (8 b), les plus volumineux. 


(*) Séance du 28 octobre 1970. 

() R. SALMON, A. CASALOT, G. LE FLEM et P. HAGENMULLER, Mat. Res. Bull., 5, 1970, 
p. 341. 

() P. V. Kzevtsov et L. P. KosEEvA, Kristallografyia, 15, 1970, p. 57. 

(5) L. G. SizLEN et H. SUNDVALL, Arkiv. Kemi. Miner. Geol., 10, 1943, p. 1. 

(5) V. I. Srrrsy et V. K. Trunov, Dokl. Akad. Naouk S. S. S. R., 183, 1968, p. 129. 
() S. V. Borisov et R. F. Kzevrsova, Kristallografyia, 13, 1968, p. 517. 
(6) Z. YA. Por’sHcxikova et V. K. TRUNov, Russ. J. Inorg. Chem, 15, 1970, p. 139. 
() Y. A. VELIKODNYI, L. M. Kov8a et V. K. TRuNov, Russ. J. Inorg. Chem., 14, 1969, 
p. 1202. | 

(5) C. JAcoBoNI, G. COURBION, J. L. FOURQUET, G. GAUTHIER et R. DE PAPE, Compies 
rendus, 270, série C, 1970, p. 1455. 

(*) A. DESCHANVRES, G. DESGARDIN, M. HERVIEU, C. MicHEeLz et B. RAVEAU, Bull. 
Soc. chim. Fr., 7b, 1970, p. 41. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Utilisation des systèmes césium-hexaméthylphospho- 
triamide (HMPT) et alcoolate de césium-butyllithium dans HMPT pour 
la métallation de quelques alkylbenzènes. Note (*) de MM. Noëz Corrienon 
et Henri Normanr, Membre de l’Académie. 


La métallation du toluène est réalisée suivant deux voies : Ia première utilise le 
système césium-HMPT, la deuxième le système ter-butanolate de césium-butyl- 
lithium-HMPT. L’étude des facteurs de la réaction est décrite pour la première 
méthode. L'efficacité de la métallation est déterminée par carbonatation dans tous 
les cas. Les deux méthodes sont ensuite utilisées pour la métallation de l’éthyl- 
benzène, de l’isopropylbenzène et du diphényl-r.2 éthane. 


L'utilisation des systèmes métal alcalin (Li, Na, K)-HMPT pour la 
métallation des composés à hydrogènes peu mobiles en série du triphényl- 
méthane ou du diphénylméthane a été décrite par H. Normant et 
coll. [(‘), (L 

Nous avons étudié l’efficacité du système césium-hexamétapol (HMPT) 
pour la métallation d'acides plus faibles : les alkylbenzènes présentant un 
hydrogène en «. 

Nous avons effectué une étude systématique des facteurs de la réaction 
sur le toluène et nous avons appliqué la méthode à l’éthylbenzène, l’iso- 
propylbenzène et au diphényl-1.2 éthane. Les résultats que nous avons 
obtenus par cette première méthode sont décrits dans la première partie, 

La préparation d’alkylsodium ou d’alkylpotassium par action de 
l’alkylhthium correspondant sur un alcoolate de sodium ou de potas- 
sium a été décrite par Lochmann et coll. (*) et employée par Weiss et 
Sauermann [(*), (°)]. 

Nous avons utilisé le système ter-butanolate de césium-butyllithium 
en solution dans AMPT pour la métallation des alkylbenzènes cités ci-dessus. 
Les résultats correspondants sont décrits dans la deuxième partie. 


I. MÉTALLATION PAR LE SYSTÈME césium-HMPT. — 1. Métallation du 
toluène. — De Postis (*) a montré que le césium réagit sur le toluène pour 
donner du benzyleésium dès la température de fusion du métal (vers 30°C), 
la réaction étant nettement accélérée vers 5o0C. | 

Nous avons montré que l'introduction de HMPT dans le milieu réac- 
tionnel permettait d’effectuer la métallation dans des conditions plus 
douces et de solubiliser, au moins en partie, l’organocésium formé. 

Nous avons étudié systématiquement l’influence de la température, du 
temps de réaction, des quantités respectives de HMPT et de toluène. 
Le benzyltésium formé a été caractérisé par carbonatation au moyen de 
dioxyde de carbone solide, la pesée de l’acide phénylacétique obtenu nous 
a permis d'évaluer le rendement de la réaction. 
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L'étude précédente nous a conduits à définir les conditions optimales 
suivantes de métallation du toluène : en utilisant un appareillage clas- 
sique (’), 0,0143 at-g de césium (1 cm° à température de fusion), préala- 
blement pipetés sous 15 cm° d’heptane, sont entièrement consommés, 
après 4h d’agitation à + 10°C avec un mélange de 15 cm° de HMPT et 
de 10 cm* de toluène. Après carbonatation du milieu réactionnel, hydro- 
lyse et traitement habituel, l’acide phénylacétique est isolé avec un rende- 
ment net de 62 % par rapport au métal initial. 


Nous résumons ci-après, sous forme de tableaux, l'influence des diffé- 
rents facteurs de la réaction que nous avons étudiés. 


TABLEAU LI. 


Influence de la température. 


Température (°C)............... —10 | ) 10 20 30 
Rendement % net..........,.... 9,5 38 62 45 0 
Remarques. — 1° Pour chacun des essais ci-dessus, la durée de la réac- 


tion est égale à 4 h, les quantités respectives de HMPT et de toluène sont 15 
et 10 cm. 


20 À — 10 et à o0C, le temps de réaction n’est pas suffisant, une quan- 
tité appréciable de métal n’a pas été consommée. À o°C, la totalité du 
métal est consommée au bout de 20 h et le rendement net en acide phényl- 
acétique est de 47 %. 


3° 300C est la température limite, car au-delà le toluène est métallé 
par le césium seul (*). Après l’introduction de HMPT, la coloration rouge 
sang se développe très rapidement, la teinte la plus vive étant observée 
au bout de 20 mn environ. Ensuite le milieu réactionnel vire au brun, 
puis au noir orangé et au bout de 4 h, aucune trace d’acide phénylacétique 
n’a pu être décelée après traitement habituel. Il semble, qu’à cette tempé- 
rature, une dégradation importante du solvant sous l’action du benzyl- 
césium se manifeste rapidement. 


TABLEAU II. 


Influence du temps de réaction. 


Lembs (rires ei see sue 2 4 6 8 20 
Rendement % net.....,.,........, 53 62 5o 59 36 
Remarques. — 1° Pour chacun des essais ci-dessus, la température de 


métallation est maintenue à + 100€, les quantités respectives de HMPT 
et de toluène sont 15 et 10 cm* 

29 L'étude du facteur temps est assez délicate et doit être interprétée 
avec précaution : 1l est certain en particulier que l’état de division du 
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métal au départ est un facteur de la cinétique de cette réaction dont au 
moins le premier stade est hétérogène. Il est difficile d’assurer et de 
contrôler une dispersion identique pour chaque essai. 


TABLEAU IL 
Influence de la quantité de HMPT. 


Volume de HMPT (cm).......... 2,55 (“) 5 (b) 10 (°) 15 20 
Rendement. D:::3esssecustsess 14 31 : 45 63 60 


Remarques. — 1° Pour chacun des essais ci-dessus, la température de 
métallation est maintenue à + 10°C, la durée est de 4h, la quantité de 
toluène est de 10 cm°. NX 


29 La première valeur utilisée (*) correspond à la quantité stæch1o- 
métrique de HMPT nécessaire à la formation de l’ion radical : 


Cs®{ O=P[N(CH:):]s }e. 


3° Dans les essais (*), (”), (°), une quantité appréciable de métal 
n’a pas été consommée. 


TABLEAU IV. 


Influence de la quantité de toluène. 


Volume de toluène (cm*)......... 1,92 (4) 3 6 10 15 25 
Rendement % net.............., 21 38 47 62 57 60 
Remarques. — 1° Pour chacun des essais ci-dessus, la température de 


métallation est maintenue à + 10°C, la durée est de 4 h, la quantité de 


HMPT est de 15 cm. 


20 La première valeur utilisée (*) correspond à la quantité stæchio- 
métrique de toluène : 0,0143 mole. 


2. Métallation de composés de la même série. — La méthode mise au 
point pour le toluène a été appliquée à l’éthylbenzène, à l’isopropylbenzène 
et au diphényl-1.2 éthane. Après carbonatation, les rendements ont été 
calculés à partir de l’acide correspondant et sont consignés dans le tableau 
suivant. 


TABLEAU V. 


Composé métallé... Éthylbenzène (‘) Isopropylbenzène (/) Diphényl-1.2 éthane (5) 
Rendement %..... 65 45 40 


Remarques. — 1° Dans l'essai (*), le rendement a été déterminé par 
alcälimétrie et par pesée d’un dérivé caractéristique de l’acide phényl-2 
propanoïque. | 

20 Dans l’essai (/), le rendement a été déterminé par pesée de l’acide 
méthyl-2 phényl-2 propanoïque. 


\ 
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39 Dans l’essai (‘), il y a dimétallalion du substrat et l’acide obtenu 
est l’acide méso-diphényl-2,3 succinique. La quantité initiale de diphényl-1.2 
éthane (dissoute dans 15 cm* d’heptane) est en excès de 15 % par rapport 
à la quantité stæœchiométrique. 


IT. MÉTALLATION PAR LE SYSTÈME TER-BUTANOLATE DE CÉSIUM-BUTYL- 
LITHIUM-HMPT. — L'emploi de HMPT comme solvant réactionnel permet 
la préparation in situ d’une solution de ter-butanolate de césium à partir 
de la quantité stœchiométrique de ter-butanol. Normant et Cuvigny (®) 
ont signalé cette possibilité en utilisant un hydrure ou un amidure alcalin. 
Nous avons préparé le ter-butanolate de césium en additionnant sous 15 cm” 
d’heptane, à température ambiante, la quantité théorique de ter-butanol 
(0,0143 mole) au métal divisé. Lorsque la réaction n’évolue plus, l’addi- 
tion progressive de 7 à 8 cm° de HMPT à o0C provoque l’attaque complète 
du métal et conduit à une solution incolore de ter-butanolate de césium. 
Cette méthode évite une purification préalable [par double sublimation 
par exemple, (*), (*)] et une manipulation peu commode de l’alcoolate 
de césium fortement hygroscopique. Le réactif à métaller est ajouté ensuite 
au mélange précédent à o°C, soit pur (toluène, éthylbenzène, isopropyl- 
benzène), soit en solution dans l’heptane (diphényl-1.2 éthane) : aucune 
réaction n’est observée. L’addition ultérieure et progressive de la quantité 
stæœchiométrique de butyllithium (en solution à 15 % dans l’hexane) 
provoque l'apparition de la coloration caractéristique du carbanion. 
Après 1 h 30 mn d’agitation à o°C, le carbanion formé est identifié par 
carbonatation au moyen de dioxyde de carbone solide et l’acide corres- 
pondant est caractérisé après trartement habituel. 

Nous avons également vérifié sur le toluène (choisi au départ comme 
substrat-type pour mettre au point la méthode) que, dans les conditions 
indiquées, les systèmes butyllithium-HMPT ou ter-butanolate de potassium- 
butylithium-HMPT ne conduisaient pas à des rendements appréciables 
en acide phénylacétique. 

Les résultats que nous avons obtenus sont rassemblés dans les tableaux 
suivants. 


TABLEAU VI. 


Composé métallé..... Toluène (“) Éthylbenzène (‘) Isopropylbenzène (?) Dibenzyle 
Rendement” %...:... 70 51 : 5 48 
| | 
Remarques. — 1° Nous avons constaté sur le toluène (*) que l’utilisation 


de-sec-butanolate de césium conduit à un rendement comparable. 
29 Dans l’essai (*) une durée de métallation ramenée à 30 mn ne modifie 
pas sensiblement le rendement. 
39 Dans l’essai (?) une durée de métallation ramenée à 30 mn donne 
un rendement net de 8 % en acide méthyl-2 phényl-2 propanoïque. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (9 novembre 1970). Série C — 1189 


TABLEAU VII. 


Comparaison sur le toluène de l’eflicacité des systèmes ‘suivanis : (A) ter-butanolate de 
césium-butyllithium-HMPT; (B) ter-butanolate de potassium-butyllithium-H M PT ; 


(C) butyllithium-HMPT. 


SR LE PR TER 
Rendement % en acide phénylacétique........ 70 / 


__ (*) Séance du 28 octobre 1970. 
(!) H. NoRMANT, TH. CUVIGNY, J. NORMANT et B. ANGELO, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, 


p. 1561. 
(*) H. NoRMANT, TH. CUVIGNY, J. NoORMANT et B. ANGELO, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, 


p. 3441. 
(5) L. LocHMANN, J. Pospiÿiz et D. Lim, Tetrahédron Letters, 2, 1966, p. 257. 
(*) E. Weiss et G. SAUERMANN, Angew. Chem., 7, 1968, p. 133. 
(5) E. Weiss et G. SAUERMANN, J. Organometall. Chem., 21, 1970, p. 1. 
(6) J. DE Posris, Comptes rendus, 222, 1946, p. 398. 
(7) N. CozziGNon et P, PaAsrour, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 857. 
(“) H. NorManT et TH. Cuvicny, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1866. 
(Laboratoire de Chimie organique, 
Institut National Supérieur 
de Chimie industrielle de Rouen, 
B. P. n° 8, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réarrangement des dialcoyl-1.2 (diméthyl) hydroxy- 
méthyl-cyclopropènes en milieu acide. Note (*) de MM. Maurice Vincess, 
Micnez Vinaz et Pau AnrnauD, transmise par M. Georges Champetier. 


L’hydrolyse en milieu acide des dialcoyl-1.2 diméthylhydroxyméthyleyclopro- 
pènes conduit aux tétraalcoyi-2.3.4.4 cyclobutène-2 ol. La structure cyclobuté- 
nique des alcools est établie par l’étude RMN des propionates correspondants. 


La structure du cation cyclopropényl-3 carbinyle est encore très mal 
connue. En série aromatique Breslow et coll. étudient l’hydrolyse en milieu 
acide du diphényl-1.2 diphénylhydroxyméthyl-3 cyclopropène (*) et du 
tosylate du diphényl-1.2 cyclopropénylcarbinyle (*); dans les deux cas, 
les auteurs isolent l’alcool cyclobuténique ou plus fréquemment, des_pro- 
duits d’isomérisation de cet alcool. Le réarrangement du cation (tri- 
phényl-1.2.3 cyclopropényl) phényl carbinyle peut s’interpréter par la 
formation intermédiaire d’un cation cyclobutényle (*). Il faut cependant 
noter que la description de l’intermédiaire cationique formé au cours de 
l’isomérisation en milieu acide de ces dérivés cyclopropéniques aromatiques 
est très incertaine; la formation intermédiaire d’un ion carbanion non 
classique peut être également envisagée (*). 

En série non aromatique l'étude du cation cyclopropényl-3 carbinyle 
n’a pas été abordée. Cependant d’Yakonov et coll. lors du traitement 
thermique du di-n-butyl-1.2 hydroxyméthylcyclopropène en présence 
d’anhydride acétique n’isolent pas de produits de réarrangement (°). 

Résurrars. — L’hydrolyse des dialcoyl-1.2 diméthylhydroxyméthyl- 
cyclopropènes À à 3 par une solution aqueuse sulfurique N, conduit aux 
alcools cyclobuténiques 4 à 7 avec un rendement qui varie de 60 à go 
selon les termes. 


R R R R 
H0 
HT (N) 
COH H6 
R = Me......... 1 4 
R=El;;::uix 2 5 


Les composés 4, 5 présentent en infrarouge la vibration v (OH) liée vers 
3 380 cm‘ et une bande d’absorption de très forte intensité vers 1050 cm” 
généralement attribuée à la structure cyclobuténique. Il faut cependant 
remarquer que dans la zone de 1600 à 1800 cm *, on ne détecte pas de vibra- 
tion v(C—C) caractéristique. 
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TABLEAU 
RMN. &(CC1,) (10-5). | Infrarouge (cm-!). 
— EE v OH liée. 
Composés.  CHOH. (CH,),C. OH. R. | TL 
de 3,82 1,0068t0,96 2,08 CH: : 1,50 3 350 1040 
CH; CH : 1 ; 05 
Diitosens 3,90 1,00 à 1,05 2,60 CH;CH, : 2,02 3 370 — 
CH; : 1,556 | 
Dasisansnt 3,97 0,98 à 1,03 2,18 4 CH:CH: : 1,00 3 400 1040 
CH:CEH: : 1,97 
7 ( CH: : 1,50 
TL ENS 3,90 0,93 à 1,00 2,67 4 CH:CH : 1,00 3 400 1049 
CH: CH : 1,98 
Aa): 4,85 1,10 à 0,94  — CH; : 1,54 V(C—=0) 1015 
| =17930 


(*) Spectre réalisé en solution dans CDCI: 
à (CH:—CH;—C) = 1,14 et 2,85.10 +. 


Le spectre RMN de ces composés (cf. tableau) permet d’envisager les 
structures cyclopropylidénique et cyclobuténique (A et B pour R — Me). 


CH; CH; CH; 
CH, CH; 
HO CH; 
HO CH; 
H H | CH 
A B 


Les spectres RMN des propionates des alcools cyclopropylidénique (A) 
et cyclobuténique (B) étant décrits dans la littérature [(°}), (*}] nous avons 
traité l’alcook 4 par l’anhydride propionique; l’ester isolé 4a est iden- 
tique en RMN à celui du propionate de tétraméthyl-2.3.4.4 cyclobu- 
tène-2 yle. Ce composé est caractérisé en infrarouge par les vibrations 
y (C—0) — 1730 cmt et à (C—O) — 1180 em”; on ne note pas de bandes 
d'absorption dans la zone 830-870 cm‘ mais deux bandes de forte inten- 
sité à 80 et 8go cm ‘ : ces données sont en désaccord avec les valeurs 


rapportées par B. Singh (”). 


Et Me Me . Et Me Et 


/\ . . HÔ OH 


3 6 et 7 
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Lorsque la double liaison cyclopropénique est dissymétrique — cas de 
83 — l’hydrolyse conduit aux deux isomères 6 et 7 dans les proportions 1,1. 
Ces deux composés correspondent à la rupture des liaisons C1-C3 et C2-C3. 
L’étude en RMN de l’effet de solvant (pyridine) sur le glissement chimique 
du méthyle vinylique permettra, sans doute, de différencier ces deux 
Isomères. | 

Ces premiers résultats peuvent s’interpréter sur la base d’un réarrange- 
ment du cation cyclopropényl-3 carbinyle en cation cyclobutényle mais 
n’excluent pas la formation intermédiaire d’un ion non classique. L’étude 
de l’hydrolyse des alcools secondaires et des monoalcoyl-r hydroxyméthyl-3 
cyclopropène est actuellement en cours. 


\ 


(*) Séance du 3 août 1970. 

() R. BrEsLow et M. BATTISTE, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 3626. 

(?) A. BRESLOW, J. LocKHART et A: SMALL, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 2793. 

(5) R. BREsLOw et M. MiTcHELL, Molecular rearrangement (EP. de Mayo, éd. ), P. 2785 
Wiley (Interscience), New York, 1963. 

(*) G. L. CLoss, Advances in Alycyclic chemistry, Academic Press, New York, 1966. 

(5) A. »D’YAKoNoOv et KR. R. KosrTikov, Zhurnal Obshchei Khimii, 34, n° 6, 1964, p. 1722. 

(6) A. C. Day et M. C. WuiTIiNG, J. Chem. Soc., 1966, p. 464. 

(7) B. SinGH, J. org. Chem., 31, 1966, p. 181. 


(Laboratoire de Chimie organique II, 
Faculté des Sciences de Grenoble, 
Cedex 53, 

; 88- Grenoble-Gare, Isère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la mesure du pH dans les solvants eau + N-méthyl 
pyrrolidone et eau + tétraméthylènesulfone à l’aide d’une pile à jonction 
entre phases liquides. Note (*) de Mlle Françoise Lesquie et M. Rexé 
Revvaun, présentée par M. Georges Champetier. 


“ 


On a déterminé à 25° pour ces solvants les valeurs du terme à de Bates (!), qui 
permettent d’atteindre les pH réels à partir des pH apparents obtenus avec une 
pile à jonction entre phases liquides (solution dans le solvant mixte | KCI sat. aq.) 
dont l’étalonnage est réalisé au moyen de solutions aqueuses. L'analyse des résultats 
en liaison avec l’évaluation du degré d’association ionique montre que ces solvants 
conviennent bien pour la détermination des constantes d’ionisation des composés 
très peu solubles dans l’eau. L'utilisation d’autres solvants mixtes est discutée. . 


On sait (*) que le pH réel (pH*) d’une solution aqueuse-organique est 
relié au pH apparent (pH***), obtenu avec la pile ([) (électrode en 
verre |solution| KCI sat. aq.; électrode au calomel) étalonnée au moyen 
de solutions aqueuses, par 


F(E;—E;) 


— üt, cau __ À — ët. eau _ Ds 
pl'= pH° au __ 5 = pli + logo Yi+ — RT logo ? 


Yu. désignant le coefficient d'activité qui correspond au changement de 
milieu de l’ion hydrogène à dilution infime, E; le potentiel de jonction 
liquide entre cette solution et la solution saturée de KCI dans l’eau, E; la 
même grandeur quand la solution étudiée est aqueuse, R la constante des 
gaz parfaits, T la température absolue et F le faraday. 

Nous avons déterminé à l’aide de la pile (1), en utilisant des solutions 
chlorhydriques selon la méthode décrite précédemment (?), les valeurs à 259 
de à à divers pH* pour huit concentrations de N-méthylpyrrolidone (NMP) 
et cinq concentrations de tétraméthylènesulfone (sulfolane) (TMS). Les 
constantes diélectriques D, nécessaires au calcul de pH", ont été mesurées 
antérieurement (°). 

L'ensemble des résultats (voir tableau I) montre que à est peu sensible 
au pH et que sa variation en fonction de la concentration du solvant orga- 


TABLEAU Î. 


Valeurs de (ô).10:. Valeurs de (— à).10:. 

nn, NS 

NMP (*)... 10. 20. 30. 40. 50. 60. ‘70. 80. TMS (*)... 14. 28. 42. 56. 70. 
(a). .... 12 21 34 48 65 82 101 107 (a)..... 7 16 22 32 44 
(b)..... 11 20 33 47 64 80 97 102 (b)..... 7 15 21 30 43 
(Che 10 20 33 47 64 979 95 1or (c)..... 7 14 21 30 42 
(dssss: 10 20 34 48 65 979 96 1ro2 (d)..... 7 13 20 29 41 
(hs sas 10 20 34 48 66 979 95 xot (e)..... 7 13 19 28 4o 
(P)1.... 8 18 32 45 61 974 90 97 (f)..... 9 14 19 27 38 


(a) Cu = 0,00025 M; (b) 0,001 M; (c) 0,0025 M; (d) 0,01 M; (e) 0,025 M; (f) 0,1 M. 
(*) vol. %3 (1) g %.cmi. 
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nique est régulière, de sorte que les mesures de pH* à l’aide de la pile (I) 
dans les milieux eau + NMP et eau + TMS sont rendues plus aisées 
et plus précises. En outre, on peut prévoir que la formation de paires d'ions 
dans ces solvants de constante diélectrique élevée est faible, ce qui est 
un avantage pour leur utilisation dans la détermination des constantes 
de dissociation. D’une façon plus précise, on a selon la théorie de l’asso- 
ciation ionique de Bjerrum (‘), pour les électrolytes uni-univalents de 
concentration c : 


b 


LE == *\2l£e 
(1) —— — ire a | ter dx = F, d’où a = DEN 4 CT )* Le 
a” (Y )'e 1000 . 2 (* )J*Éc 
et 
OR RER ar PE pate LE DRE | F2 DRT 


où e désigne la charge de l’électron, N le nombre d’Avogadro, q la distance 
critique de Bjerrum, a la distance minimale d'approche des ions, r la dis- 
tance par rapport à un ion central d’un ion de signe opposé situé entre les 
sphères de rayon a et q, et 1 — « le degré d’association ionique. À l’aide 
des relations (1) et (II) nous avons calculé par approximations successives 
(avec a — 5 À) les valeurs de 1 — « à 250 (tableau Il) pour les concentra- 
tions les plus élevées des mélanges eau + NMP, eau + TMS et eau + mé- 


TABLEAU II (?). 


Valeurs de (1 — x).10?. 


NMP. ME(“*) (1) : (2). (3). (4). (5). (6). (?). 

o (a)... o 0,29 0,12 0,59 0,69 o 0,55 o 0,14 

A (b)... o 0,66 0,26 1,30 1,52 . o 1,21  O 0,32 
60 % (‘). 

(c)... o 1,18 0,48 2,29 2,66  o 2,13 oO 0,57 

(d)... o 2,05 0,85 3,90 4,49 o 3,64 o 1,01 

| (a)... 0,06 0,78  o,31 1,21 1,95 0,03 1,23 0,01 0,32 

0 % () (b)... 0,13 1,71 0,69 2,60 3,67 0,07 2,64 0,03 0,73 

7 HU: À (co)... 0,23 2,99 1,24 4,45 6,16 o,13 4,51 o,05 1,30 

(4)... 0,42 5,02 2,15 9,31 9,87 0,23 9,40 0,09 2,26 

(a)... 0,28 1,99 0,61 2,23 4,39 0,20 2,61 0,19 0,59 


8o % (*) (b)... 0,62 4,15 1,35 4,62 8,58 0,46 5,34 0,43 1,30 
22" (ce)... 1,12 6,90 2,38 9,63 13,43 0,83 8,93 0,77 2,29 
(d)... 1,95 10,96 4,04 12,01 19,90 1,47 13,56 1,35 3,89 


(1) méthanol; (2) éthanol; (3) éthoxy-2 éthanol; (4) éthanediol-1.2; (5) acétone; 
(6) diméthylformamide; (7) acétonitrile. | 
(a) c = 0,002 M; (b) 0,005 M; (c) o,o1 M: (d) 0,02 M. 


(*) Concentration du solvant organique en volume pour eau + ME et eau + NMP,. 
et en poids pour les autres systèmes. 


(**) Pour le solvant correspondant à la demi-neutralisation dans la méthode de Simon (5) 
(80,81 vol % de ME), on a (1 —a).10? = 2,2, 4,5, 7,4 et 11,7 pour (a), (b), (c) et (d). 
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thoxy-2 éthanol (ME), afin de permettre une comparaison avec le solvant 
utilisé dans la méthode de Simon (°). Les résultats obtenus montrent que 
la formation de paires d’ions est inexistante dans le système eau + TMS 
pour les diverses concentrations étudiées (x = 1) et qu’elle est négligeable 
jusqu’à 70 vol % pour le système eau + NMP ou très faible pour le mélange 
à 80 vol % (<< 1 % pour c < 0,0087 M). Le degré d’association ionique 
dans les milieux eau + ME est, pour chaque concentration de solvant 
organique, plus élevé que dans les mélanges eau + NMP (et eau + TMS). 
Ainsi les valeurs de 5 et « obtenues pour les divers mélanges eau + NMP 
et eau + TMS montrent que ces solvants conviennent particulièrement 
bien pour la détermination des constantes d’ionisation des composés trop 
peu solubles dans l’eau et qu'ils sont préférables au système eau + ME 
dont l’emploi est limité à la fois par la variation rapide de Ô au-delà de 
70 vol % de ME et par la formation de paires d'ions non négligeable dès 
70 vol % (1—a — 3% pour c = 0,01 M). 


Afin de rechercher la validité d'utilisation [dans la détermination des pK 
à l’aide de la pile (1)] des divers solvants aqueux-organiques dont les à 
sont déjà connus [(*), (*)], nous avons évalué à l’aide des équations (I) et (II) 
(avec a — 5 À), les degrés d’association ionique à 25°, correspondant 
aux concentrations de 60, 70 et 80 % en poids, pour les solvants mixtes 
qui ne présentent pas une variation sensible de à en fonction du pH (voir 
tableau IT). Les résultats obtenus avec les alcools montrent que le méthanol 
et l’éthanol conviennent bien jusque vers 70 %, tandis que les alcools 
supérieurs (propanol-1, propanol-2, méthyl-2 propanol-2) ne peuvent 
convenir, car ils conduisent à des Ô variables avéc le pH et à une association 
ionique plus élevée. L’éthoxy-2 éthanol est un peu plus défavorable que 
le ME et ne peut être employé que jusque vers 60%. L’éthanediol-r .2, 
le diméthylformamide et le diméthylsulfoxyde (4x —1) sont utilisables 
jusque vers 80 %; l’emploi de l’acétonitrile, bien que 1 — & reste faible 
jusqu’à 80 %, devra être limité à 65 % : en effet, au-delà la variation de Ô 
devient trop rapide; celui de l’acétone, à 60 % seulement, du fait de l’asso- 
clation ionique. Pour la même raison le dioxanne ne peut être utilisé que 
jusque vers 35 %, bien que la variation de 5 soit régulière jusqu’à 60 % 
environ; on a, en effet, pour le système à 4o %, avec a = 5 À : 
(1— &).10°— 0,46, 1,03, 1,83, et 3,14 pour c—2, 5, 10 et 20.10 * M 
respectivement. Enfin le système eau + THF ne peut être recommandé, 
car il présente une forte variation de à avec le pH (*) et conduit à un 
degré d’association ionique appréciable dès 4o % : (1— «).10?— 1,02 et 
1,79 pour c = 0,01 et 0,02 M. 


En conclusion des résultats de cette étude et compte tenu des évaluations 
antérieures de 8 [(*), (“)], pour la détermination des constantes d’ionisation 
des composés trop peu solubles dans l’eau, les constituants organiques des 
solvants mixtes qui conviennent le mieux et dans le plus large intervalle de 


4 
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concentration sont le TMS, la NMP, le méthanol, l’éthanol, l’éthanediol-1 . 2, 
le diméthylsulfoxyde et le diméthylformamide. Cependant il y a lieu, pour 
ces deux derniers solvants, de tenir compte des limites apportées par leur 
réactivité chimique. 


(*) Séance du 2 novembre 1970. 

(:) R. G. BaATESs, M. PAABo et R. A. RoBINsoN, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 1833, 

(:) R. REYNAUD, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 777. 

(:) R. REYNAUD, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 489. 

(“) Voir R. A. Roginson et R. H. Sroxes, Electrolyte solutions, 2e éd., Butterworths, 
Londres, 1959, p. 396. . 

(5) W. SImMon, Helv. Chim. Acla, 41, 1958, p. 1835. 

(5) G. DouxEerET, Bull.‘ Soc. chim. Fr., 1967, p. 1412; 1968, p. 513 et 3122. 

() Les D utilisées ont été empruntées pour le système contenant (1) à P. S. ALBRIGHT 
et L. J. GosTiNG, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 1061; (2) J. L. Ha et H. O. Pierres, 
Proc. West Virginia . Acad. Se., 26, 1954, p. 26; (3) réf. (5) (par interpolation); 
(4) G. ÂKERLÔF, J. Amer. Chem. Soc., 54, 1932, p. 4125; (5) P. S. ALBRIGHT, J. Amer. 
Chem. Soc., 59, 1937, p. 2098 (par interpolation); (6) et (7) réf. (f). 


(Centre d’ Études et de Recherches 
de Chimie Organique Appliquée, 
C. N.R.S., 

2 à 8, rue Henry-Dunant, 
94-Thiais, 
Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Oxydation de nucléosides d’hexoses : synthèse de 

_ nucléosides d’hexopyranosuloses (céto-2 hexopyranoses). Note (*) de 
M. Kosras Anronaxis et Mme Françoise LECLERCQ, présentée par 
M. Maurice-Marie Janot. 


L'action des différents agents oxydants sur des nucléosides « modifiés » est étudiée. 
La première synthèse de nucléosides d’hexosuloses (céto-2 hexoses), par oxydation 
des nucléosides d’hexoses correspondants convenablement protégés, est exposée. 
La préparation du (O-benzylidène-4’, 6’ O-méthyl-3’-6f-D-arabino-hexopyranosulo- 
syl)-7-théophylline est décrite. 


Nos travaux sur l'oxydation des sucres et des désoxysucres partiellement 
protégés [(‘), (*), (*)] ont conduit à la synthèse d’osuloses. L'extension 
de ce travail dans le domaine des nucléosides nous a permis de réaliser, 
à notre connaissance, la première synthèse directe de nucléosides dont le 
composant glucidique est un céto-hexose (hexosulose). 


L'intérêt biologique de ces composés a été souligné depuis que les travaux 
effectués sur l’angustmycine A (décoyinine) ont montré que cet antibio- 
tique possède la structure d’un céto-nucléoside [(*), (°), (°)]. D'autre part, 
l'isolement d’amino-sucres et des sucres « branchés » de certains nucléo- 
sides ayant des propriétés antibiotiques (’), confère une importance 
particulière aux céto-nucléosides qui constituent une voie d’accès évidente 
à ces nucléosides « modifiés ». 


Contrairement à la synthèse des nucléosides d’uloses (céto-2 hexitols) 
qui a pu être effectuée dès 1959 (‘), celle des nucléosides d’osuloses pose 
de nombreux problèmes. Ainsi les réactions de condensation des bases 
puriques substituées avec les hexopyranoses acétylés que nous avons étudiées 
à propos des synthèses de désoxynucléosides (*), ne peuvent pas s’appli- 
quer aisément dans le cas des hexopyranosuloses. Il s’avère en effet très 
difficile d'obtenir des polyacétyl-céto-hexoses sous la forme cyclique appro- 
priée et en particulier lorsqu'il s’agit de céto-2 hexoses. 


On a donc entrepris l’étude systématique de l’oxydation de nucléosides 
d’hexoses, que nous avons synthétisés par le processus de la fusion cata- 
lytique (*) des bases puriques substituées avec les hexoses acétylées. Les 
premiers résultats de ces recherches ont montré que l'introduction du 
groupe carbonyle au sein de l’hexose nucléosidique est possible avec certains 
agents oxydants énergiques dans des conditions précises. 


Mais il est important de noter que les propriétés drastiques de l’agent 
oxydant ne constituent nullement une condition suffisante pour l’oxyda- 
tion des alcools secondaires des glucides nucléosidiques. D’autres facteurs 
interviennent, notamment la configuration anomérique, l'influence de 

GC. R., 19790, 2° Semestre. (T. 271, N° 19.) Série G — 78 
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groupements substituants voisins et la stabilité du nucléoside dans le 
milieu réactionnel. 

Ainsi nous avons mis en évidence que le mélange DMSO (diméthyl- 
sulfoxyde)/Ac:0 [(*), (?), (*)] oxyde le (O-benzylidène-4".6’-5-D-glucopy- 
ranosyl)-7-théophylline (111) (oxydation de deux OH contigus libres), 








O 
F5 N CT 
CHoOAc CHarN () Dr 
H,OÀ " 
C 
AcO OMe F AcO OMe 
OAc Ac 
| Il 
CH3 | CF ÇHs | 
O ON ON 
C XX) ne: () NT 
O | 
| O—CHo 
O 
| OM 
Ph D 
Il R=zH  R2H VI VII 


V R=Me RH 
V R=Me R'=CH2SCH3 


mais 1l reste sans effet sur le (0-benzylidène-4’.6” O-méthyl-3”-6-D-gluco- 
pyranosyl)-7-théophylline (IV) (groupe O-méthyl voisin de l’OH libre). 
En revanche son action, sur ce dernier nucléoside (IV) a permis d'isoler 
à l’état cristallin le (O-benzylidène-4’.6" O-méthyl-3” O-méthylthiomé- 
thyl-2'-6-D-glucopyranosyl)-7-théophylline (V) [F 176-1980, [als — 154 
(c = a,16, MeOH)|, qui est le premier exemple de ce type de dérivés dans 
le cas des nucléosides. Dans le domaine des oses, un dérivé méthylthio- 
méthyl-3 du xylose a été récemment décrit (°). 

Nous avons enfin pu obtenir l’oxydation de ce nucléoside du méthyl-3 
glucopyranose (IV), avec le système DMSO/CF;,COOH - dicyclohexyl - 
carbodiimide (DCC)/pyridine, récemment utilisé, pour l’oxydation d’hexoses 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (9 novembre 1970). Série C — 1199 


(1°) mais nous avons dû apporter des modifications pour l’appliquer 
aux nucléosides. 

La .fusion catalytique (*) du tétra-acétyl-1.2.3.6 méthyl-3 D-gluco- 
pyranose (1) (**) avec la théophylline (diméthyl-1.3 xanthine), a conduit 
à la (tri-acétyl-2’.4’.6" méthyl-3"-6-D-glucopyranosyl)-7-théophylline (I) 
[F'1970-1920, [als — 15 (ec = 0,33, MeOH)]. 

Après avoir éliminé les groupes acétyles par le méthylate de sodium, 
on condense le nucléoside désacétylé avec l’aldéhyde benzoïque en présence 
de chlorure de zinc. On obtient ainsi le (0-méthyl-3” O-benzylidène-4".6"- 
8-D-glucopyranosyl)-7-théophylline (IV) [F 2390, [xls — 38 (c = 0,3, 
MeOH)]. Cette molécule (IV), qui possède un hydroxyle libre en C: 
(infrarouge: absorption à 3 400 em‘), a été soumise à une oxydation par 
le mélange DMSO/CF;COOH-DCC/pyridine pendant 4 jours à la tempé- 
rature ambiante. Après séparation des produits du mélange réactionnel 
sur une colonne de gel de silice, on a isoléle (0-méthyl-3” O-benzylidène-4".6"- 
B-D-arabino-hexopyranosulosyl)-7-théophylline (VI) à l’état cristallin 
[F 229-2300; subl. à partir de 2209; [al — 55 (c— 0,1 EtOAc); infra- 
rouge (C—0) = 1730 cm |. 

Ce céto-nucléoside s’hydrate facilement pour former un gem-diol (VII) 
[F 134-1350, [a], + 14 (ce = 0,12, EtOAc); infrarouge (OH) = 3 340 em” *|. 
La déshydratation difficile de ce dernier (VII) est la cause des variations 
du point de fusion du nucléoside (VI). L’étude de cette hydratation en 
comparaison avec des résultats obtenus lors de la synthèse des alkyl 
et aryl méthyl-3 glycosiduloses (*) sera publiée dans un autre mémoire. 


Enfin, il est également important de signaler que le mélange anhydride 
. Chromique/pyridine-acide acétique, qui a permis récemment l’oxydation 
de l’alcool primaire (‘*) de l’(azido-4’ dibenzoyl-2’.3” désoxy-4'-3-D- 
glucopyranosyl)-1-benzoylecytosine et conduit à l’(acide azido-4" désoxy-4"- 
6-D-glucopyranosyluronique}-1-cytosine, se révèle inefficace pour l’obtention 
de ces céto-nucléosides. 


(*) Séance du 2 novembre 1970. 

() K. AnTonAKkIs, F. LECLERCQ et M. J. Arvor, Comptes rendus, 264, série C, 1967, 
p. 524; K. ANTONAKIS, Bull. Soc. chim. Fr.,.1968, p. 2972. 

() K. ANTONAKIS et F. LECLERCQ, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1004; K. ANTO- 
NAKIS, Bull, Soc. chim Fr., 1969, p. 122. 

(*) K. ANTONAKIS et M. J. ARvVOR, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 3010. 

(+) H. YUNTSEN, K. OHKUMA, YŸ. Isxi et Y. YONEHARA, J. Antibiot. (Tokyo), série À, 
9, 1956, p. 195. 

(5) H. HoEzksEMA, G. SLoMp et E. E. VAN TAMELEN, Tetrahedron Letters, 1964, p. 1787; 
W. SCHROEDER et H. HoEKsEMA, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 1767; T. E. EBLE, 
H. HoEksEMA, G. A. Boyack et G. M. SAVAGE, Antibiot. Chemotherapy, 9, 1959, p. 419. 

() J. R. Mc CARTHY Jr, R. K. Rogins et M. J. Rogins, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, 
p. 4993. 

() J. D. DuTcER, Adv. Carboh. Chem., 18, 1963, p. 259; A. ROSENTHAL, Adv, Carbohy. 
Chem., 23, 1968, p. 59; E. WALTON, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 17989; G. B. HowARTH, 
W. A. SZAREK et J. K. N. Jones, J. Org. Chem., 34, 1969, p. 476. 


/ 
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(#) K. ANTONAKIS et F. LECLERCQ, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3297; Comptes rendus, 
267, série C, 1968, p. 601. 

(°) T. TsucxiyA, K.. Suo et S. UmMEzAWA, Bull. Chem. Soc. Japan, 43, 1970, p. 531. 

(1) K. KITAHARA, S. TAKAHASHI, H. SHIBATA, N. KURIHARA et M. NAKAJIMA, Agr. 
Biol. Chem., 33, 1969, p. 748. 

(1) E. J. Mc Donazsp et R. E. Jacxson, J. Res. Nat. Bur. Stand., 24, 1940, p. 1811. 

(2) K. A. WATANABE, M. P. Korick et J. J. Fox, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 231. 


(Institut de Recherches scientifiques 
sur le Cancer 
du C.N.R.S.,; 
16 bis, avenue Paul-Vaillant-Couturier, 
94- Villejuif, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la réactivité de la liaison-4.5 dans les tria- 
zines-1.2.4. Note (*) de M. Jean-Pierre M’Pacxo et Mlle Nicoce Vinor, 
transmise par M. Henri Normant. 


Au cours de notre étude sur la condensation du chlorhydrate de semi- 
carbazide avec les &-dicétones (*), nous avons réussi à synthétiser et à 
isoler les monosemicarbazones correspondantes qui, cyclisées en milieu 
basique (*), conduisent à des triazines-1 .2.4 disubstituées 


SNX 
R1—C N—H | 


Ÿ on— 
R1i—CO—CO—Re + NH dr — ee —}> 
' R:2—C C=X (À) 
ne. < ne SN D 
X 


X=O ou X=S; R1 = CH; C:H: n-C:H:53 CH; p-CH;: OC H;; 
Re = CH ou p-CH:0C:H4. 


(*) La position relative des substituants R; et R2: n’est pas encore définie de 
façon absolue. 


Les composés ainsi obtenus sont ‘très réactifs vis-à-vis d’un certain 
nombre d’agents nucléophiles, en particulier, vis-à-vis des alcools et des 
. organomagnésiens. Les triazines ont été hydrogénées afin de pouvoir plus 
facilement justifier la structure des composés obtenus. 


Schéma I. 
IN 
Re? NH 
à H 4 
QŸ | 2 y 
| NT NOT NOT 
re PA | RC JA \ Re PACK 
# / | / Î 
/ / 
RC / C=X/ Re / EX } Re-C / _C=x) 
da INT HN / Re 7 
\H_/ LH 27 è . LH T 
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La fixation d’alcool se fait à froid et sans catalyseur. Son évolution peut 
être suivie par RMN, une molécule d’alcool est fixée en 12 h environ. Cette 
réaction dépend de deux facteurs essentiels : 

a. la nature de l’alcool; 

b. l'influence du substituant R.. 

Le méthanol et l’éthanol ont pu être fixés; le n-propanol et le n-butanol ne 
réagissent pas. 


TABLEAU I. 
AN 
R;—Cio) N—H 
| [” 
Re—Ct5) C=X 
SONT 
R; | (4) 
H 
R, CH.  p-CH,OC,H. CH. C.H.. C,H.. C.H.. C,H.. 
R, CH.  p-CH,OC,H. C,H.. CH. C,H.  p-CH,OC,H, p-CH,0C,H,. 
X —= O 
R;: —= H 
H:.. 10,18 10 9,6 9,65 9,6 9,7 9,6 
H,.. 8 79 750 7,6 7,6 7,5 JD * 
H; 5,7 (d) 5,6 (d) 4,9(d) 4,9(d) 4,9 (d) 4,9 (d) 4,8 (d) 
R: = OCH: : | 
H2 10,85 — — 10,30 — _ 
EH: 8,34 ja — 8, 10 — — 
R;: —= OC: H; : 
H2 10,82 — 10,20 — — - 
H, 8,30 _ 8,20 — _ _ 
R3; = CH; : 
" — 10,2 9,7 = 9,67 ce 
H:.. sn 77 7,6 En PR ne 
R; = CH; : 
H:.. = 057 EL 9,6 
H4.. D = 7,55 se 7,4 h 


Le radical R;, = C,; H, favorise une fixation d’alcool, alors que le groupe- 
ment p-CH;,0—C;H, empêche toute addition d’alcool. 
Mustafa et coll. (*) avaient déjà montré qu’on pouvait faire réagir les 
organomagnésiens sur la diphényl-5.6 triazine-r .2.4 one-3. 
Nous avons étendu la méthode aux triazines ones-3 et thiones-3 que nous 
avons préparées. Nous avons ainsi fait réagir les organomagnésiens RMgX 
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avec R—CH;, C;: H;; et iso-C,H,; la réaction n’ayant pas lieu dans le 
cas où R —150-C; H.. | 

Mis à part la di(p-méthoxy-phényl)-5.6 triazine-r1.2.4 thione-3 où la 
récupération du produit est très difficile, dans les autres cas envisagés nous 
avons obtenu des alcoyl-5 tétrahydro-2.3.4.5 triazines ones (ou thiones)-3 
avec des rendements variant entre 4o et 60 %. 

Toutes ces triazines s’hydrogènent en présence de nickel de Raney et 
conduisent avec de bons rendements aux tétrahydro-2.3.4.5 triazines. 
La structure des composés obtenus par addition d’alcool et réaction avec les 
organomagnésiens a été mise en évidence par RMN. Cette étude a été faci- 
litée par le fait que nous connaissions déjà de façon certaine la structure 
des composés hydrogénés. Nous avons ainsi comparé les déplacements 
chimiques des protons portés par les azotes en 2 et en 4 qui sont caractéris- 
tiques de nos produits. Les déplacements chimiques de ces protons sont 
attribués de façon certaine par irradiation et addition de D, 0 qui font, dans 
le cas des composés hydrogénés, disparaître le couplage H,-H,. 


TABLEAU II. 


X — S ; R:=— R: = Co Hi. 


Rise H. CH: *: CH, iso-C,H.,. OCH.. OC, H..' 
Missssose 11,4 11,45 11,40 11,40 12,18 12,15 
Hi: 5: 9,6 9,4 9,20 9,20 10 10 
Hissessss 5,7 (d) — — — — — 


Les déplacements sont évalués en parties par million par rapport au TMS. Les spectres 
sont effectués dans le deutério-diméthylsulfoxide. d : doublet. 


L'examen des tableaux I et IT permet de constater que, pour une tria- 
zine de départ donnée, les déplacements chimiques pour H, et H, sont tout 
à fait comparables pour le produit d’hydrogénation, celui provenant de 
l’action de RMgX et celui résultant de l’addition d’alcool. 

On savait déjà que l’hydrogénation se faisait sélectivement sur la double 
haison en -4.5 (*) et que des organomagnésiens pouvaient aussi réagir sur 
cette liaison selon ce qui a été mis en évidence par Mustafa (loc. cit.); de 
ce fait, on peut raisonnablement penser que l’addition d’alcool se fait sur 
la même double liaison. Cette réactivité particulière, d’une double liaison 
C=N peut, à première vue, paraître surprenante dans le cas de composés 
à caractère aromatique prononcé. Nous pouvons cependant rapprocher cette 
réactivité de celle observée par Albert (*) dans le cas de nombreuses ptéri- 
dines et, en particulier, on sait que les hydroxy (ou thiol}-2 ptéridines 
peuvent fixer facilement une molécule d’eau sur une double liaison C—N 
pour donner des composés stables malgré la destruction de l’aroma- 
ticité. 
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Cette stabilité est due au fait que la forme obtenue peut être stabilisée 


par un type de résonance urée ou thiourée (*)} comme 1l est montré dans le 
schéma Î. 


(*) Séance du 12 octobre 1970. 

(:) N. Vinor et J. P. M’PaAcko, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1042. 

(2) S. Rossi, Gazz. Chim. ülal., 8, 1953, p. 133. 

(5) A. MusTara et colil., J. Org. Chem., 28, 1963, p. 3519. 

(*) M. Pozonovski, M. PEsson et P. RaAJzMAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 1166. 
(5) A. ALBERT, Angew. Chem. (Intern. Ed.), 6, 1967, p. 919. 

(6) A. ALBERT, Advance in Helerocyclic Chemistry, 4, 1965, p. 1. 


(Laboratoire 
de Chimie organique structurale, 
Faculté des Sciences, 
: Bât. F, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Adsorption chimique réversible du soufre sur les 
faces (111), (100) et (110) de l’or. Note (*) de MM. Micuez Kosrezrrz et 


Jacques Oupar, présentée par M. Georges Chaudron. 


Dans le cadre d’une étude générale sur les interactions gaz-métal, 
l’adsorption chimique du soufre sur différents métaux a fait l’objet de 
nombreux travaux dans ce laboratoire. Deux aspects de cette réaction 
ont été plus particulièrement étudiés : l’aspect thermodynamique grâce 
au tracé d’isothermes d’adsorption, l’aspect structural au moyen de la 
diffraction des électrons de faible énergie. Dans toutes ces expériences, 
l’utilisation de soufre radioactif permettait de connaître avec précision 
le nombre d’atomes de soufre adsorbé sur la surface du métal (‘). Le cuivre, 
l'argent, le nickel, le fer ont été successivement étudiés (*). Nous présen- 
tons ici les premiers résultats obtenus sur l’or. Ce métal a la particularité 
de n’adsorber ni l'hydrogène, ni l’oxygène moléculaire à la température 
ambiante (*). Des expériences effectuées sur de l’or polycristallin en présence 
de vapeur de soufre montre que celui-ci s’adsorbe entre 300 et 500€ (“) 
malgré l’instabihté bien connue du sulfure d’or. L 

Nous nous sommes proposés dans ce travail de caractériser sur les’ 
faces (111), (100) et (110) du métal, l'influence de l’orientation cristalline 
sur l’adsorption du soufre en fonction de la composition de l’atmosphère 
_ gazeuse constituée de mélange hydrogène-sulfure d'hydrogène. 

L'or utilisé était de pureté nominale 90,9909 %,, les faces monocristallines 
étaient préparées à + 1° de l’orientation désirée. Après polissage électro- 
lytique (°), les échantillons étaient traités sous hydrogène purifié à 7000C 
pendant 2 h, ce traitement ayant pour but d’éliminer la contamination 
provenant éventuellement du bain de polissage et d’obtenir un taux de 
rugosité de la surface très voisin de l’unité. L’hydrogène était remplacé 
par le mélange réactif hydrogène-sulfure d’hydrogène de composition 
déterminée. Les phénomènes de ségrégation thermiques étaient minimisés 
par circulation des gaz à une vitesse de l’ordre de 450 em*/mn. La 
concentration en sulfure du mélange gazeux pouvait être contrôlée en 
continu durant l’expérience par la mesure de sa radioactivité (*). 

Nous avons vérifié qu’à la température choisie (2500C), la cinétique 
d’adsorption était suffisamment rapide pour que l’équilibre soit atteint : 
pendant la durée de l’expérience (de l’ordre de 2h). Les isothermes 
d’adsorption obtenues sur les trois faces (111), (100) et (110) de l’or sont 

C. KR., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 20.) Série C — 79 
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représentées sur la figure. On constate que pour des rapports pH;S/pH; 
supérieurs à 107*, le poids de soufre fixé par unité de surface atteint une 
valeur maximale. Cet état de saturation peut servir d’état de référence 
pour définir un taux de recouvrement de la surface par la phase adsorbée. 


poids de soufre 
fixé gcm.10° 





Isothermes d’adsorption sur les faces (111), (100), (110) de l’or à 25o0C. 


Nous avons porté dans le tableau les valeurs trouvées pour cet état de 
saturation sur les trois faces étudiées; la valeur trouvée sur une surface 
polycnistalline d’or est également mentionnée. 


TABLEAU. 
Poids de soufre Nombre d’atomes 
Face. fixé (g/cm*). de soufre par cm?. 
iDieideh iris (39,5 + 1).107° 7,4 .1014 
2 CE00) a riseashiss (39 +1).10" 7,3 .101* 
(HIONissrecmensn ere (37 +1).10 6,95.10!t!t 


Polycristaux........... (37,5 + 1).10—° 7 .iott 
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On constate en première approximation que le nombre d’atomes de 
soufre fixés par unité de surface est pratiquement indépendant de l’orien- 
tation cristalline du métal. Il est de plus identique, aux erreurs expéri- 
mentales près, à celui déterminé expérimentalement sur le cuivre et 
l'argent (’) et peu différent de celui trouvé par Bechtold (6,6.10**) (*). 

Lorsque la pression partielle d'hydrogène sulfuré devient plus faible, 
la différenciation entre les faces se manifeste nettement et pour une pres- 
sion déterminée, la quantité de soufre fixée par unité de surface est d'autant 
moins élevée que la face observée est plus dense, conformément à ce qui est 
observé dans le système argent-soufre (*). On peut donc conclure qu’à 
l’égard de l’adsorption du soufre, la face la plus rugueuse à l’échelle atomique 
est la plus réactive. Dans cette région moyenne des isothermes, la réver- 
sibilité du phénomène a été vérifiée en partant de l’état de saturation, 
puis en réduisant in situ la teneur en sulfure d'hydrogène, la valeur obtenue 
à l’issue de l’expérience correspondrait bien, d’après les isothermes tracées, 
à la composition finale du mélange gazeux. Nous n’avons pas étudié de 
façon systématique le domaine des faibles pressions partielles en sulfure 
d'hydrogène qui permettraient d’atteindre des taux de recouvrement 
inférieurs à 30 %, en raison des difficultés expérimentales liées à la réali- 
sation et au contrôle de mélanges gazeux à très faibles teneurs en sulfure 
d'hydrogène. Il est en conséquence difficile de savoir si l’amorce d’un palier 
sur les faces (111) et (100) est liée ou non à l’existence d’une phase adsorbée 
moins dense en soufre que celle qui correspond à l’état de saturation. 
De tels états intermédiaires ont été mis en évidence sur le cuivre par la 
diffraction des électrons lents (*). 

A la vue de ces premiers résultats on constate que l’adsorption du 
soufre sur l’or présente de grandes analogies avec l’adsorption du soufre 
sur l’argent. En poursuivant cette étude à d’autres températures les 
grandeurs thermodynamiques liées à la réaction d’adsorption doivent être 
précisées. Une étude structurale par la diffraction des électrons est égale- 
ment en cours et devrait donner des informations sur la distribution des 
atomes adsorbés. 


(*) Séance du 2 novembre 1970. 

() J. BÉNARD et J. F. LAURENT, J. Chim. Phys., 1956, p. 593. 

(?) J. BÉNaARD, Calalysis Reviews, 3 (1), 1969, p. 93. 

(*) R. R. Forp et J. PriTcHARD, Chem. Commun, n° 7, 1968, p. 362. 
(*) E. BEecxTozp, Berichie der Bungengesellschaft, 70, 1966, p. 713. 

(>) FIsHER-MaARcINKoWwSKI, Phil. Mag., 6, 1961, p. 1385. 

(‘) N. BaArBOUTH et J. Oupar, Bull. Soc. chim. Fr., n° 1, 1968, p. 895. 
( 

() 


* 


7) J. BÉNARD, J. Oupar et F. CABANE-BRouTY, Surf. Sci., 3, 1965, p. 359. 


à 


J. L. DoMANGE et J. OupaR, Surf. Sci,, 11, 1968, p. 124. 


_ 


(Laboraloire de Chimie appliquée, 
École Nationale Supérieure 
de Chimie, 
11, rue Pierre-ei-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Variation des enthalpies et entropies d’ionisation de 
diverses anilines dans les mélanges d’eau et de méthanol. Note (*) de 
MM. Pierre Lerezuier, RENÉ GasoriauD et RoBerrT Scuaai, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Les AH et AS d’ionisation de quelques anilines ont été déterminés dans plusieurs 
mélanges d’eau et de méthanol; ils présentent en général des variations importantes 
comportant un maximum suivi d’un minimum. Certains indicateurs dont les pK4 
varient parallèlement présentent des AH divergents et ceci amène à discuter la 
signification du regroupement en familles au sens de Hammet. 


Les solvants mixtes peuvent être utilisés à température très basse et cet 
emploi présente un grand intérêt car les enthalpies et entropies d’ionisation 
de nombreux solutés deviennent indépendantes de la température lorsque 
celle-ci est suffisamment faible. L'étude complète de quelques mélanges 
a été effectuée en vue d'établir une échelle de pH à basse température 
dont la détermination s’avérait nécessaire pour l’interprétation de certaines 
études biologiques (‘). Pour relier les données ainsi obtenues à celles qui 
ont déjà été établies dans les solvants purs, nous avons entrepris l’étude 
systématique des variations d’enthalpie d’ionisation dans une série continue 
de solvants mixtes allant de l’eau au méthanol et les propriétés déjà citées 
nous ont conduits à nous placer, contrairement à ce qui se fait habituellement 
à des températures inférieures à l’ambiance. Les résultats indiqués dans 
cette Note par pK, AG;, AH; et AS; se rapportent à la réaction : 


BH+ + B+H+, 


où les bases B dérivent de l’aniline. Ce sont respectivement les nitro-4 (I) 
nitro-3 (II), méthyl-2 nitro-5 (II), diméthyl-2.4 nitro-3 aniline (IV) et 
l’amino-4 azobenzène (V). Pour tous ces composés, le domaine de linéarité 
du pK, en fonction de 1/T s’étend jusqu’à des températures assez élevées 
et nous nous sommes bornés à effectuer des mesures dans l'intervalle : 
+ 30, — 150C dont nous avons déduit les valeurs de AH; et AS. Ceci 
est amplement suffisant pour étudier les variations de ces grandeurs en 
fonction de la composition du solvant mixte, car elles sont très impor- 
tantes (fig. 1). 

Pour tous les ions anilinium, les pK, et donc les AG; commencent par 
décroître lorsqu'on passe du milieu aqueux aux mélanges eau-méthanol 
contenant moins de 60 % de CH; OH. Il n’en est pas de même pour les AH" 
qui commencent par croître et présentent un maximum parfois très accentué 
dont la position dépend du composé étudié. Les courbes présentent ensuite 
un minimum entre 70 et go % suivi d’une remontée très rapide comme dans 
le cas des AG; mais ce minimum n’est pas toujours observé (cas du 
composé IV et de l’ion hydroxy-3 anilinium). Les valeurs de AS, déduites 


—— 
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des valeurs précédentes, sont représentées sur la figure 2 et varient sensi- 
blement de la même manière. La compilation de valeurs déjà publiées 
[réf. (*) par exemple] montre que des phénomènes analogues peuvent être 
observés avec d’autres acides et pour d’autres solvants mixtes et l’étude 





Fig. 1. — AH, des divers ions anilinium étudiés (indicateurs I à V) 
en fonction du pourcentage en masse de méthanol. 


AS u.e 





0 25 50 75 100 


Fig. 2. — AS, des indicateurs I à V dans les mélanges eau-méthanol. 


de diverses cinétiques conduit à des résultats semblables pour les grandeurs 


d’activation {(*), (*)]. 


La comparaison des résultats obtenus pour deux amines différentes 
permet de parvenir aux fonctions thermodynamiques caractéristiques des 


= 


réactions du type 
(1) BiH++B = BH++8B,;, 


1210 — Série C . C. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (16 novembre 1970). 


où le proton solvaté n'intervient plus. L’exemple de la figure 3 se rapporte 
aux indicateurs Î et ÎT dont les pK, varient parallèlement depuis l’eau 
jusqu’au méthanol : Le AG de la réaction (1) reste pratiquement indépendant 
du milieu alors que les AF et AS varient dans des proportions importantes, 
Les variations de AH, et en particulier l’existence d’un maximum, ont 
souvent été interprétés en faisant intervenir la structure du solvant [(*), (*)]. 
Nos résultats s'accordent peu avec cette hypothèse car la position du 
maximum dépend nettement du soluté considéré (fig. 1) et, dans le cas 
des réactions (r), il se situe à des pourcentages qui sont souvent très 





Fig. 3. — Grandeurs thermodynamiques d’une réaction du type (1) 
(pK — AH/2,3 RT — AS/2,3 R) à { = 200C. 


\ 


éloignés de ceux pour lesquels les données physiques indiquent une variation 
de structure du milieu; il peut même exister un deuxième extrêmum 
(réaction entre Les composés IT et III). De plus, le raisonnement effectué 
en termes de solutés « promoteurs ou briseurs de structure » ne peut pas 
être appliqué aux réactions du type (1) où des solutés de caractéristiques 
extrêmement voisines figurent dans les deux membres de la réaction. 
D'autre part, le parallélisme observé entre Les pK, de certains indicateurs 
(I, Il et III par exemple) amène à les considérer comme des indicateurs de 
Hammet et on devrait donc s’attendre à ce que les AH; et AS; varient 
parallèlement comme les AG; Le fait qu’il n’en soit rien indique que la 
notion de famille ne doit pas être envisagée d’une manière trop rigide 
et nous avons déjà constaté par ailleurs [(*), (*)] que certains indicateurs 
dont les comportements sont parallèles dans les solvants usuels peuvent 
présenter des divergences très importantes lorsqu'on utilise un Ve 
plus différenciant (le DMSO en particulier). 

Si l’on utilise la séparation proposée par Hepler des AG, AH et AS en 
valeurs internes et externes, les variations observées d’un milieu à un 
autre sont dues exclusivement aux valeurs externes et caractérisent les 
variations des paramètres de solvatation. Les résultats analogues à ceux 
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indiqués sur la figure 3 amènent alors à une interprétation compatible avec 
la « loi de compensation » proposée par Îves et Marsden (”) : l’enthalpie 
hbre de solvatation pourrait dans certains cas au moins, dépendre assez peu 
de la nature du solvant dont l'influence s’exercerait surtout sur la répar- 
tition de cette énergie globale entre les termes d’enthalpie et d’entropie 
en donnant lieu, par exemple, à des solvates successifs d’énergies voisines 
mais de structures différentes. : 


() Séance du 2 novembre 1970. 

(") G. Hurt Bon Ho, R. GABorIAUD et P. Douzou, Complies rendus, 270, série C, 1970, 
p. 373; I. MENTRÉ, R. GABoORIAUD et G. Hur Bon Hoa, Jbid., 268, série C, 1969, p. 2332. 

() R. G. BaATESs, Hydrogen-Bonded Solvent Systems, édité par A. K. Covington et P. Jones, 
Taylor and Francis Ltd, Londres, 1968, p. 49. 

(5) H. P. BENNETTO, R. BULMER et E. F. CALDIN, Ibib., p. 335. 

(*) E. M. ARNETT, Physico-Chemical Processes in Mixed Aqueous Solvents, édité par 
F. Franks, Heinemann Educationnal Books Ltd., Londres, 1967, p. 105. 

(5) J. C. HALLÉ, R. GABORIAUD et R. ScHAAL, Bull. Soc. chim. Fr.,1970, p. 2047. 

(5) J. LELIÈVRE, R. GABORIAUD et R. SCHAAL, J. Chim. Phys., 67, 19790, p. 917. 

() D. J. G. Ives et P. D. MARSDEN, J. Chem. Soc., 1965, p. 649. 


(Physicochimie des Solutions, 
E.N.S.C.P., 

11, rue Pierre-ei-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude des complexes de la glycylglycine avec le zinc 
et le cuivre dans différents mélanges eau-dioxanne. Note (*) de Mme Simone 
PELLETIER, présentée par M. Georges Champetier. 


Les complexes de l’ion Zn++ et de l’ion Cut + avec la glycylglycine ont été étudiés 
par la méthode de Bjerrum dans le mélange 45 % en poids de dioxanne à diffé- 
rentes températures et dans le milieu 60 % en poids de dioxanne à 25°C. On cons- 
tate que les étapes de la complexation sont affectées de façon similaire par la modi- 
fication de solvant tout au moins jusqu’à 60 % en poids de dioxanne, 


Les ions Zn** et Cu** ayant une coordinance égale à 4 et la glycylglycine 
étant un agent bidentate on a au plus formation de deux complexes MeR* 
et MeR: (Me — Cu*‘* ou Zn**) dont les constantes apparentes de forma- 
tion sont définies. ci-dessous 


. gr _ (Mer) 


s., j (Me Re) : 
1 Men) À 


Les méthodes de détermination des constantes sont analogues à celles 
utilisées précédemment [(*), (*)], elles nécessitent la connaissance du pH 
en chaque point des courbes de titrages par la potasse du mélange glycyl- 
glycine-Zn** et du mélange glycylglycine-Cu**+-acide nitrique (on ajoute 
de l’acide nitrique pour acidifier la solution, les complexes Cu**-diglycine 
existant dès pH 3), or la détermination du pH dans les solutions non aqueuses 
présente certaines difficultés (*), elle exige entre autres l’établissement 
‘d’une échelle de pH valable uniquement dans le solvant considéré, pour 
les mélanges eau-dioxanne une telle échelle a été fournie par Harned 
et coll. (*)}. : 

Le mode opératoire est le même que dans l’eau, les piles utilisées sont 
du type : 

Hg, Hg:Cl/KCI saturé dans l’eau//solution dans S/électrode de verre, 


S est le solvant mixte. | 

. Le pH-mètre « Radiometer 4 » donne à + 0,5 mV leurs forces électro- 
motrices, ces dernières et les solutions étalons mentionnées ci-dessus 
permettent d’en déduire pour chaque pourcentage de dioxanne la valeur 
correspondante de par, a représentant l’activité de l’ion H* rapportée 
à l’état de référence dans le milieu eau-dioxanne considéré. 

Les résultats obtenus à différentes températures dans le milieu à 45 % 

en poids de dioxanne sont groupés dans le tableau I. 


TABLEAU IL 


100C. 250C.  350C. 40°C. 

Cu++ log K, +0,04......... 7,66 7,34 7,16 7,04 
log Ko: +o,04......... 14,45 13,78 13,39 13,17 

In++ log Ki + 0,04......... 5,43 5,02 4,85 4,75 
log K: +o0,04......... 9,60 9,05 8,95 8,57 
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Le tableau IT rassemble les valeurs thermodynamiques relatives à la 
formation de ces complexes. 


TABLEAU Il. 


A H, (kcal /mole). A G,(kcal/mole). AS, (cal /mole/ degré). 
R-+Cut+=CuR+... — 8,4 +o,1 —10,00 + 0,05 5,4 +o,5 
2R- + Cut+=CuR:... —197,4 +0,2 —18,80 +0,05 4,7 + 0,8 
R-+Znt+=ZnR+... — 9,8 Lo, — 6,85 +0,05 —3,2 +o,4 
2R-+Znt+=ZnR:... —14,0 +o,2 —12,35 + 0,05 —5,5 +o,5 


On remarque que l’enthalpie AH, relative à la formation du deuxième 
complexe est voisine du double de l’enthalpie de formation du premier. 

Dans le milieu 60 % en poids de dioxanne la glycylglycine est très 
difficilement soluble surtout à basse température, on a donc été obligé 
d'utiliser des solutions très diluées et de ne pas travailler en dessous de 
200€, c’est pourquoi l’étude des complexes en fonction de la température 
n’a pas été faite. 

À 250C les constantes de formation sont pour le cuivre : 

logK', = 8,46 + 0,05, logK°:—=15,13 + 0,05, 


pour le zinc : 
logK',— 5,87 +0,04, logK:=10,43 + 0,05. 


Afin de mieux faire apparaître l'influence du solvant, on exprime les 
constantes précédentes dans l’échelle des fractions molaires N, ces nouvelles 
constantes étant liées aux anciennes par la relation 


logK°Ÿ= logK’+ log _. ) 
où di et M, représentent respectivement la densité et la masse molaire 
moyenne du solvant. 

Le tableau III groupe ces nouvelles constantes à 250C avec rappel des 
résultats obtenus dans l’eau [{5), (°)]. 


? 


TABLEAU III. 


4 en poids de dioxanne... 0. 45. 60. 
Nassim: sésiesstorses _ 0 0,143 0,234 
Cu++ LOS KM sus 7,76 8,90 9,93 

| 108 RP rnene 12,80 15,34 16,60 
Zn++ log KN......... 5,33 6,55 7,34 
08 RM bise 8,30 10,63 11,90 


Si l’on trace les courbes log K*— f (N) on obtient des variations pro- 
gressives sensiblement linéaires, ce qui pourrait indiquer que la glycyl- 
glycine existe toujours essentiellement sous sa forme d'ions dipolaires 
jusqu’à 60 % en poids de dioxanne. On peut remarquer également que 
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les droites logKŸ— f(N) pour Cu** et Zn** sont rigoureusement paral- 
lèles et pour logk;' elles le sont sensiblement, l’influence du solvant est 
donc la même que l’on considère les complexes diglycine-Cu** ou digly- 
cine-Zn**. 


(*) Séance du 2 novembre 19970. 

(*) S. PELLETIER, J. CurcxoD et M. QuiNTIN, Comptes rendus, 243, 1956, p. 1868. 

(©) S. MoRAZZANI-PELLETIER et S. MÉRIAUX, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 278. 

(*) R. G. BATES, Determination of pH, John Wiley and Son, 1964. 

(*) H. S. Harnep et C. M. BrrpsaLz, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 54 et 1117; 
H. S. HARNED et G. D. FALLON, J. Amer. Chem. Soc., 61, 1939, p. 2374. 

(5) S. PELLETIER, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 1580. 

(5) S. PELLETIER, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 2248. | 


(Laboratoire d’ Électrochimie 
de la Facullé des Sciences, 
Bât. F, 

9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°.) 
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ÉLECTROCHIMIE APPLIQUÉE. — Sur l’électrolyse du chlorure de cobalt en 


milieu aqueux. Note (*) de M. Mario NanniN, présentée par M. Georges 
. Chaudron. | 


L’électrolyse des solutions aqueuses de sels métalliques est appliquée depuis 
longtemps au Laboratoire de Vitry à la purification très poussée des métaux [('}, (*)]. 
Nous présentons dans cette Note les résultats concernant l’électrolyse du chlorure 
de cobalt et les conditions d'obtention d’un dépôt métallique sur la cathode. 


Nous avons réalisé l’électrolyse d’une solution de chlorure de cobalt. 
Cette solution est obtenue par dissolution anodique du métal dans 
l’acide chlorhydrique. Elle est purifiée par la technique d’échange d'ions (*), 
puis évaporée sous vide partiel afin d’éliminer l’excès d’acide. Le résidu 


s e 


est repris à l’eau distillée et amené à une acidité convenable. 
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Fig. 1. — Rendement cathodique en fonction de la concentration 


en cobalt et de l’acidité de la solution. 


L’électrolyse s’effectue dans un bac en silice fondue avec une cathode 
de cobalt pure et une anode en platine pur, soit avec une cathode tournante, 
soit avec agitation magnétique et cathode fixe. 

Le rendement cathodique est défini comme le rapport entre la quantité de 
produit déposé sur la cathode et le poids théorique calculé d’après la loi 
de Faraday. 

Sur la figure 1 nous présentons la variation du rendement cathodique en 
fonction de l’acidité et de la concentration en ions métalliques de la solution 
à la température de 45-50°C pour une densité de courant de 10 A/dm°?. Nous 
avons choisi cette température de travail sachant que dans ces conditions 


presque tous les gaz dissous en solution aqueuse possèdent un minimum 
de solubilité. 


1216 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (16 novembre 1970). 





I00ÂR% 


80 


60 


40 


20 








9 10 -50 100 S00 


Fig. 2. — Électrolyse d’une solution de CoCk. 
Rendement cathodique en fonction de la densité de courant. 
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Fig. 3. — Électrolyse d’une solution de CoCl:. 
Variation du coefficient «nm en fonction de la densité de courant 
et de la concentration en cobalt. 


“ 


” Le rendement cathodique augmente quand l’acidité diminue. Cepen- 
dant l’augmentation du pH ne peut pas être poussée au-delà de pH 3 
si l’on veut obtenir un dépôt métallique, car l’électrolyse d’une solution 
aqueuse de CoCl; à pH 3,5 donne sur la cathode un dépôt dont l’analyse 
aux rayons X montre qu'il s’agit d’un hydroxyde de cobalt Co(OH).. 

La figure 2 représente la variation du rendement cathodique en fonction 
de la densité de courant pour une solution contenant 150 mg/Co ml et 
0,1 N HCI libre environ. Le rendement cathodique augmente avec la densité 
de courant. L’aspect du dépôt est bon, sans qu'il se forme de grosses den- 
trites, si l’on travaille à des densités de courant inférieures à 14 A/dm*. 

Les variations du rendement cathodique avec l’acidité et la densité de 
courant sont en accord avec les résultats obtenus avec les autres chlorures 
métalliques en milieu aqueux [(*), (5)]. 
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D'autre part nous avons étudié le comportement de certaines impuretés 
au cours de l’électrolyse telles que le nickel et le cuivre. L’impureté est 
introduite dans la solution à électrolyser sous forme de radiotraceur. 
L’étude consiste à mesurer le coefficient « défini comme le rapport de la 
quantité d’impuretés à celle de métal déposés sur la cathode dans les condi- 


tions-de travail choisies. Sur les figures 3 et 4 nous représentons la variation 


log cu 


Oo 3A/dm° 





50 100 mg Co/mtl 


Fig. 4. — Électrolyse d’une solution de CoCl. 
Variation du coefficient «c. en fonction de la densité de courant 
et de la concentration en cobalt. 


des coefficients au et «, en fonction de la densité de courant et de la 
concentration en ions cobalt pour une acidité de 0,1 n HCI. 

Nous constatons que la variation du coefficient « est liée à la concen- 
tration de la solution en métal de base par une relation de la forme 


Loga—a+bx0C, 


où a et b sont deux constantes qui dépendent essentiellement de la densité 
de courant et C est la concentration en ions du métal de base. 

La valeur de Logx augmente avec la concentration C. Elle est plus 
grande aux faibles densités de courant pour lesquelles le rendement catho- 
dique en cobalt est petit. 

On pourra donc réaliser une électrolyse primaire entre 2 et 5 A/dm° qui 
élimine la majeure partie des impuretés nickel et cuivre contenues dans la 
solution. Nous avons choisi de faire l’électrolyse primaire à 3 A/dm* et de 
déposer 2 à 5 % du métal contenu dans le bac d’électrolyse. 

L’électrolyse secondaire fournit un cobalt dont le rapport de résistivité 
Pso,sx/Osuex = 60,2.107* et sa teneur en nickel est inférieure à 0,5.10 * en 


poids. 
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Les analyses sont effectuées par irradiation dans les photons y de 
35 MeV (‘). Pour le fer la limite de détection par cette méthode est de 
30.10 ‘. Pour les deux nuances de cobalt, la teneur en fer est inférieure à 
cette limite. 

Les échantillons de cobalt obtenus sans électrolyse primaire ont une 
teneur en nickel de 15.10-° en poids et un rapport de résistivité 
P20, pr) Passex SE 64 107”. 

Les mesures de résistivité à basse température effectuées avec ou sans 
champ magnétique ne sont pas très différentes contrairement à ce que l’on 
observe pour le fer (’). Le rapport P,x/0sx passe de 60,2.107* sans 
champ à 6:,7.107* pour un champ de 1 000 Oe. 

En conclusion, nous avons montré qu’il est possible de purifier le cobalt 
par électrolyse de la solution aqueuse de CoCI, à une acidité de 0,1 N HCI. 
On effectue une électrolyse primaire dont la durée est proportionnelle à 
la quantité d’'impuretés contenue en solution. La solution qui contient 
initialement 150 mg Cu/ml environ est électrolysée pour l’obtention du 
métal jusqu’à ce que sa concentration soit abaissée à 25 mg Co/ml. 


“= 


) 

) J. TALBOT, PH. ALBERT, M. CARON et G. CHAUDRON, Rev. Mél., 50, 1953, p. S17. 

) J. TALBOT, Thèse, Paris, 1955 et Publ. I. R. S. I. D., série À, avril 1956. 

) B. Dusors, F. RocquEer, M. NarDin et Vu Quanc KiNH, Mém. Rev. Métal., scient., 
1969, p. 683. | - 

) M. NaRDIN, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1237. 

) S. SUNDARARAJAN et T, R. BHAT, J, Less Comm. Metals, 11, 1966, p. 36o. 

6) J. L. DEBRUN et PH. ALBERT, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1020. 

) P. MERKLEN, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 357. 


(Centre d'Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94-Vitry-sur-Seine, 
Val-de-Marne.) 
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CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE. — Jndice de rélention : Théorie 
et variation avec la température dans le cas de solutions idéales. Note(*) de 
MM. Mouray Ilassaxe Guermoucue et JEAN-Maurice VERGNAUD, trans- 
mise par M. Marcel Prettre. 


La variation linéaire des grandeurs thermodynamiques de vaporisation des 
alcanes normaux avec leur nombre d’atomes de carbone est précisée, dans le cas 
où ces grandeurs sont indépendantes de la température, et dans le cas où elles 
diminuent de façon linéaire avec la température, La théorie de la rétention en 
chromatographie en phase gazeuse a été étudiée lorsque les solutions sont idéales 
et diluées. Des équations de l'indice de rétention sont proposées. dans les deux cas, 
permettant d’étudier sa variation avec la température. 


La relation linéaire entre le logarithme du volume de rétention et le 
nombre d’atomes de carbone des alcanes normaux a été déterminée expé- 
rimentalement [(‘), (?)]. Utilisant ensuite chaque alcane comme la marche 
d’une échelle, Kovats a introduit de façon empirique l'indice de rétention 
à température constante (*). Une étude thermodynamique de l'indice de 
rétention a été réalisée à température constante avec des solvants polaires 
et apolaires en utilisant cette même relation (‘). 

Nous nous proposons d'établir la loi de variation du temps de rétention 
des alcanes normaux avec leur nombre d’atomes de carbone, et d’en déduire 
ensuite la loi des indices de rétention, dans le cas de solutions idéales et 
très diluées. Les deux autres hypothèses formulées sont que l’équilibre 
thermodynamique est atteint, et que l’élution a lieu à une pression peu supé- 
rieure à la pression atmosphérique pour permettre l'emploi des grandeurs 
standard. 

Le temps de rétention {, du soluté élué à la température absolue T est 
relié au coeflicient de partage X et au temps de rétention de l’air £, : 

Va 


(1) Et ls Ko 


Viet V, représentant respectivement les volumes du solvant et de la phase 
gazeuse dans la colonne. 


Dans le cas d’une solution idéale et diluée, le coefficient de partage est 
approximativement égal à 


(2) = — 


n, étant le nombre de moles de solvant par unité de volume de solvant, et 
n; le nombre de moles de gaz vecteur par unité de volume de gaz vecteur. 


L'équation (1) peut alors s’écrire : 


| L N, AS° AW 
(3) Log. ({, — le) —— Logele — R —+- RT Ê 
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Il apparait l’enthalpie libre standard AG,, l’entropie standard AS, et 
l’enthalpie standard de vaporisation AH, du soluté. N, et N, sont respec- 
tivement le nombre de moles de solvant et de gaz vecteur contenu dans la 
colonne. 

Dans un domaine de température inférieur de 1602 à la température cri- 
tique de l’alcane le plus volatil considéré, on peut définir une relation 
linéaire entre les grandeurs thermodynamiques de vaporisation et le nombre 
d’atomes de éarbone n des alcanes : 


(4) AH°— AH + 2 A4, 
(5)  AH° = ASy + n 45, 


Ah et As représentent la contribution d’un groupement —CH;—, et AH, 
et AS, la contribution des deux radicaux —H situés à chaque bout de 
chaîne. | 

En combinant les équations (3), (4) et (5), on obtient la relation linéaire 


entre Log.(t,—t.) et le nombre d’atomes de carbone n des alcanes, 





N: 1 / AH, n {AR 
(6) Loge (be 45) = Loge tee + à ( _— AS) + R(T = as). 

Avec les mêmes conditions opératoires, un soluté : d’indice de réten- 
tion Ï a un temps de rétention défini par la relation (3) avec les grandeurs 
correspondantes AH,, et AS, L'indice de rétention se calcule en utilisant 
l’équation (6), l’équation (3) appliquée au soluté 1, 

(AH; — T AS) — (AH, — T AS) 


(7) Î= 100 x Ah = TA: 


Cette équation vérifie les résultats expérimentaux concernant la variation 
homographiqué de l’indice de rétention avec la température (°), et sa varia- 
tion sensiblement linéaire (°) si l’on considère la très faible valeur de As 
devant Ah. ‘ 

La plupart des auteurs ont admis que l’enthalpie et l’entropie de vapo- 
risation des solutés ne varie pas avec la température. Or, on constate qu’il 
n’en est pas ainsi (’).. Pour chaque alcane normal, l’enthalpie standard 
de vaporisation décroît de façon sensiblement linéraire avec la température, 
lorsque la température est inférieure de plus de 1602 à sa température 
critique. Les grandeurs thermodynamiques définies précédemment 
deviennent alors : 


(8) AU’, =; + B;T 0 d. 
(9) ASP, = +bT —3;,2 —o,045T, 
(10) AH50 = A00 + Bo0T — 3040 —9T, 
(11) ASs5o = Goo + Boo T — 26,7 —0,045T, 
(12) Ah —=\ +DT —=1480o — 7, 


(13) As—a +bT —1,6. 
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Les valeurs numériques ont été calculées en utilisant les valeurs expéri- 
mentales (*) pour le cyclohexane et pour les alcanes normaux compris entre 
l’hexane et le décane. 

À la température T, l’indice de rétention du soluté est alors défini par 
la relation 
Aj— A0 + T(Bi— Boo — &+ Goo) — T? (bi — Do) À 


(14) [= 100 X AXT(B— a) + T0 


Nous avons réuni les valeurs de l’indice de rétention du cyclolrexane 
calculées avec les équations (7) et (14) dans le cas d’une solution idéale, 
et les valeurs expérimentales obtenues avec le squalane comme solvant 
(ligne 4). | 


Indices de rétention du cyclohexane : 


TOR suce 343. 353. 373. 383. 403. 
Équation (7)........ 635,3 635,5: 636 636,3 636,8 
» ossi 637,4 640,3 647,2 651,2 660,6 
Expérimentaux...... 667 670 673,5 676 680 


La précision des valeurs de l’indice de rétention dépend de la précision 
des mesures des grandeurs thermodynamiques utilisées dans les équations. 
De plus, les valeurs obtenues avec le squalane sont différentes des valeurs 
calculées en solution idéale. Ceci ne doit pas surprendre, car les coefficients 
d'activité du cyclohexane et de l’hexane sont respectivement égaux à 
0,52 et 0,66 à 800C (®). On peut discuter le choix de la phase squalane dite 
« apolaire » comme zéro de l’échelle des polafités, et la solution idéale 
conviendrait peut-être mieux. 


(*) Séance du 2 novembre 1970. 

() A. J. P. MARTIN, Biochem. Soc. Symp., 3, 1949, p. 4. 

() A. T. JAMES, J. Chromatog., 2, 1959, p. 552. 

(5) E. Kovarts, Helv. Chim. Acta, 41, 1958, p. 1915. 

(*) L. ROHRSCHNEIDER et M. K. RECKLINHAUSEN, Advances in Chromatog., 4, 1967, 
p. 333, éd. M. Dekker. 

(5) M. Ducros, Thèse, Paris, 1962. 

(5) J. C. LoEwENGuTEH, Z. Anal. Chem., 236, 1968, p. 170. 

(7) J. GRAUE, V. BERRY et B. H. SAGE, Hydrocarbon Proces., 45, 1966, p. 191. 

(5) À. I. M. KEULEMANS, Gas Chromatography, 1959, p. 185, éd. C. G. Verver, Reinhold 
Publish. Corp. | 


{_ (Laboratoire 
de Chimie appliquée analytique, 
Département de Chimie, 
Faculté des Sciences, 
2, rue Didouche-Mourad, 
Alger, Algérie.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude quantitative des textures de recristallisation des 
alliages fer-chrome à 17 % de chrome à l’aide des figures de pôles directes 
et inverses. Note (*) de MM. Craune Masson, Ricmarp Peneze et PauL 
Lacomse, présentée par M. Georges Chaudron. 


La détermination quantitative de la texture de es 2 des alliages fer- 
chrome à 17 % de chrome par diffraction des rayons X, nous a permis de mettre en 
évidence !cinq composantes majeures {111} <110 D { 111}< 112 »» {112} <110», 
{100} ki ne >, { En 100 >» et de chiffrer leur densité. L'importance de la compo- 
sante {100 } <110 > selon la tôle étudiée semble être à relier: à l'intensité des rides 
formées au cours d’une déformation uniaxiale. 


Les alliages fer-chrome présentent, lors d’une. déformation uniaxiale 
telle que la traction, de nombreux défauts superficiels, sous forme de « rides » 
parallèles à la direction de laminage (*). Certains auteurs [(?) à (°)] ont 
suggéré que l'apparition de tels défauts au cours de la déformation serait 
liée à la structure du matériau et en particulier à l’existence d’orientations 
préférentielles. 

Il nous a donc paru intéressant de déterminer les principales composantes 
de la texture de recristallisation de deux tôles présentant des défauts 
d'intensité différente: Ces composantes ont été mises en évidence à l’aide 
des figures de pôles directes (méthode de Schulz en réflexion); la fraction px 
des cristaux ayant un plan { hkl} parallèle à la surface de la tôle polycris- 
talline a été calculée à l’aide de la méthode des figures de pôles in- 
verses [(®), (")] 

Les différentes intensités nécessaires pour calculer p:# ont été mesurées 
à partir des diagrammes de diffraction X établis à l’aide d’un diffractomètre 
à compteur proportionnel utilisant le rayonnement K, du molybdène. 

Dans cette étude, nous avons appelé A la tôle qui présente les défauts 
les moins prononcés et B celle dont les défauts sont le plus accusés. 

Nous avons tracé pour ces deux tôles les figures de pôles directes { 200} 
du plan parallèle à la surface de l'échantillon (fig. 1 et 2); nous avons pu 
mettre ainsi en évidence cinq composantes majeures de la texture de recris- 
tallisation, à savoir : {111} 110 >, {111} <112 >, {112} < 110 », {100} < 110 > 
et {110} <100 >. 

Ces résultats ont été confirmés à la fois par les figures de pôles { 110 }, 
{112},{222} de la surface de la tôle et par les figures de pôles { 200} et 
{110} des surfaces perpendiculaires à la direction de laminage d’une part, 
et à la direction transverse d’autre part. 

La comparaison des intensités relevées au centre de ces diverses figures 
de pôles montre que la composante {100}<110> est plus importante 
dans la tôle B que dans la tôle À; par contre, la composante { 110} <100 > 
est plus accusée dans la tôle À que dans la tôle B. 


A 
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Fig. 1. — Tôle A. 
Figure de pôles directe {200} du plan parallèle à la surface de l'échantillon. 
Les intensités ont été rapportées à celles d’un étalon isotrope. 


Fig. 2 — Tôle B. 
Figure de pôles directe {200} du plan parallèle à la surface de l’échantillon. 
Les intensités ont été rapportées à celles d’un étalon isotrope. 
5 
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Fig. 3. Fig. 4. 


Fig. 3. — Tôle A. Représentation dans le triangle standard élémentaire 
de la distribution de la densité des pôles des principaux plans { hkl} étudiés. 


Fig. 4. — Tôle B. Représentation dans le triangle standard élémentaire 
de la distribution de la densité des pôles des principaux plans { hkl} étudiés. 


\ 
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Nous avons pu chiffrer quantitativement l'importance des différentes 
composantes à l’aide de la méthode des figures de pôles inverses. Les figures 3 
et 4 représentent pour chaque tôle la distribution de la densité des pôles 
des plans { hkl} étudiés; en outre, nous avons calculé la proportion f,4, des 
cristaux possédant un plan {hkl} parallèle à la surface de l’échantillon, 
proportion qui se déduit de pzx par la relation | 


Nam Pal 
Ja = Le RERERR 
> Nam Pak 


où Nu est le facteur de multiplicité d’une famille { hkl}. 


Pour les deux tôles A et B, la proportion des cristaux dont l’orientation 
se trouve à moins de 15° du pôle { 111 } est de l’ordre de 5o % ; en outre, la 
densité des pôles {112} est sensiblement la même pour les deux tôles, la 
composante {112}<110> peut à la limite être considérée comme une 
dispersion de la composante {111} 4110 y. 

À l’exclusion des valeurs élevées de p,4 autour du pôle { 111}, qui sont 
communes aux deux tôles, l'échantillon B présente un deuxième renfor- 
cement à proximité du pôle { 100 }; en particulier il y a 20 % des cristaux 
à 159 de ce pôle alors que pour la tôle A 1l existe une distribution uniforme 
de la densité des pôles le long de la zone { 100 }-{ 110}. 

L'étude à l’aide des figures de pôles directes et inverses nous a permis de 
tirer les conclusions suivantes : la texture de la tôle À peut être considérée 
comme formée de deux composantes faibles { 100} {410 > et {110} 100 
dans une matrice { 111}; celle de la tôle B est constituée d’une forte compo- 
sante {100}<1105 dans une matrice {111}. Cette dermière texture 
semble, comme l’a suggéré Hung Chi Chao (*?), favorable à la formation de 
rides lors d’une déformation umiaxiale. 


(*) Séance du 19 octobre 1970. 

() E. PouizLarD et J. DRAIN, Rev. Métallurgie, 62, 1965, p. 803. 

() Huna Ci CHAo, Trans. À. S. M., 60, 1967, p. 37. . 

(6) T.R. THomson et J. M. BAKER, J, Ausi. Inst. Metals, 14, n° 2, 1969, p. 84. 

(*) E. PouizzarpD et B. Osport, Rev. Métallurgie, 63, 1966, p. 679. 

(5) E. Pourzzanp et B. Osporrt, Rev. Métallurgie, 66, 1969, p. 763. 

(6) R. M. S. B. HonrrTA, W. T. RoBErts et D. V. Wizson, Trans. À. I. M. E., 245, 1969, 
p. 2525. 

() P. BoisoT, G. BÉRANGER et R. PENELLE, Compies rendus, 271, série GC, 1970, p. 257. 


| (Centre de Recherches métallurgiques, 
de l’École des Mines de Paris, 
Laboratoire associé au C.N.R.S. n°78, 
60, boulevard Saint-Michel, 
75-Paris, 6e). 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Jnfluence de l’asymétrie des Joints de grains sur la 
précipitation intergranulaire dans des bicristaux orientés d’aluminium- 
cuivre. Note (*) de MM. Jean LE Goze et CLaune Goux, présentée par 


‘M. Georges Chaudron. 


Dans un bicristal orienté d’alliage aluminium-cuivre, la densité des précipités inter- 
granulaires dépend, non seulement de l’orientation relative des réseaux, mais aussi 
de l’orientation du plan de joint. Une série de bicristaux de flexion autour de [001] 
a montré que, généralement, la densité de précipités est la plus forte lorsque le joint 
est plan de symétrie des deux réseaux. Cet effet, particuliérement marqué pour les 
joints de macle de faible indice, est tout à fait appréciable si la désorientation des 
réseaux est faible, avec un angle voisin de go°, alors qu’il n’est pas détectable pour 
les faibles désorientations dont l’angle est voisin de o°. 


Dans une Note précédente (‘)}, nous avons indiqué comment varie la 
densité des précipités intergranulaires, en fonction de la désorientation, 
dans des bicristaux orientés d’aluminium-cuivre. Il s’agissait uniquement 
de joints de grains dont le plan était de symétrie pour les deux réseaux 


cristal À 





Fig. 1. — Définition des joints de grains asymétriques. 


cristallins. Dans les mêmes conditions, nous avons pu examiner comment 
varie cette densité de précipités, lorsque le plan de joint s’écarte de la 
position symétrique. 

Comme précédemment les bicristaux étudiés, de flexion autour [001], 
étaient de teneur en cuivre voisine de 3,5 %. La formation des précipités 
intergranulaires a été obtenue par le traitement thermique décrit anté- 
rieurement (*). | 

La figure 1 montre que, pour une position donnée des réseaux du 
cristal À et du cristal B, il existe deux catégories de plans de symétrie 54 
et Sos Les deux réseaux étant fixés on peut passer de façon continue 
d’un plan de symétrie à l’autre, en faisant tourner le plan de joint J de 
la position So à Soo_o. De façon plus générale, on peut voir assez facilement 
qu’il suffit de faire varier la position de J dans un intervalle de 45° pour 


6 / 
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Fig. 2. — Densité de précipitation intergranulaire dans les joints asymétriques 
entre réseaux désorientés de 379 (ou 530). 
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Fig. 3. — Densité de précipitation intergranulaire dans les joints asymétriques 
entre réseaux désorientés de 40° (ou 5o°). 


= 


obtenir tous les types possibles de joints asymétriques; cet angle de 459 
étant l’angle géométrique entre S; et S, Nous avons noté w l'angle 
entre J et So, et &0_o l'angle entre 5:50 et J. 

La densité à a été définie par le nombre de précipités comptés s sur I mm 
de joints de grains. La densité à, se rapporte au joint RÉ de 
désorientation 0, 

La figure 2 montre comment varie à lorsque le plan de joint passe de 
la position de macle (043), soit d:, à la position de macle (012), soit ds. 
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À partir des positions de symétrie exacte, on voit que la densité à décroît 
d’abord brusquement et l’on observe ensuite une transition progressive. 
Bien que moins prononcé, cet effet apparaît dans la plupart des cas, ainsi 
qu’on peut le voir par exemple sûr la figure 3 entre 0, et 09. La figure 4 
montre que l’écart par rapport à la position de symétrie a peu d'influence 
au voisinage de 0 — 50, contrairement à ce que l’on observe pour 0 = 850. 


W9s degrés) 


45 40 J5 30 25 20 15 10 5 0 
800 800 








. ne 
400 400 : 
300 300 
200 200 





0 5 10 15 20 25 30 35 4 45 


us /degrés) 


Fig. 4. — Densité de précipitation intergranulaire dans les joints asymétriques 
entre réseaux désorientés de 59 (ou 850). 


» 

Dans l’ensemble, des résultats fournis par ce travail et des conclusions 
mises en évidence antérieurement par la variation de densité de préci- 
pitation en fonction de la désorientation des bicristaux (‘), 1l nous semble 
possible de dégager l’idée générale suivante : dans les conditions expéri- 
mentales adoptées, le nombre de précipités par unité de longueur du joint 
de grains est plus élevé lorsque la coïncidence des réseaux cristallins est 
bonne, c’est-à-dire dans les macles symétriques de bas indice, et les joints 
de faible désorientation symétriques; toute perturbation géométrique dans 
le raccordement des réseaux, asymétrie ou forte désorientation, se traduit 
par une diminution de la densité des précipités intergranulaires. 


(*) Séance du 2 novembre 19970. 
() J. LE Coze, C. RAnson et C. Goux, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1120. 


_ 


(Département de Métallurgie, 
École Nationale Supérieure des Mines 
de Saint-Étienne, 

158 bis, cours Fauriel, 
42-Saint-Étienne, Loire.) 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Étude des défauts retenus dans l’aluminium par 
trempe à 4°K. Note (*) de M. Jacques Hizairer, M1 Viviane Lévy et 
M. Gaires ReveL, présentée par M. Georges Chaudron. 


La mise en œuvre de techniques de trempe à l’hélium liquide, ainsi que l’utilisation 
de métal ultrapur, nous ont permis de mieux analyser la nature des défauts présents 
dans l’aluminium en fin'de trempe, et de séparer en particulier la contribution des 
bilacunes de celle des monolacunes. Nous montrons le rôle prépondérant que jouent 
les bilacunes dans la germination des boucles lacunaires. 


Les techniques habituellement mises en œuvre pour la trempe des 
lacunes dans l’aluminium utilisent l’immersion dans un liquide : huile 
à température ambiante, eau à o°C, parfois un mélange réfrigéré à — 20 
ou — 4o°C. Elles ne permettent pas, en général, d'éviter un temps de 
maintien plus ou moins prolongé à la température finale de la trempe, 
c’est-à-dire dans un domaine de température où les lacunes peuvent se 
réorganiser localement, en formant des bilacunes ou des défauts plus 
complexes. Pour essayer d’échapper à cet inconvénient, nous avons mis 
au point une technique de trempe à l’hélium liquide. L’échantillon est 
chauffé par effet Joule dans les vapeurs d’hélium immédiatement au-dessus 
de la surface d’un bain d’hélium liquide sous pression normale, et trempé 
par simple coupure du courant de chauffage. Pour des rubans de 304 
d'épaisseur et de 0,5 mm de largeur, la vitesse de passage à o°C est alors 
de 3 ooo°Cjs. 

Un autre paramètre important est la pureté du métal. Nous nous 
sommes attachés à nous affranchir des interactions lacunes-impuretés en’ 
préparant des échantillons dans lesquels la concentration en éléments 
étrangers dosés est inférieure à la partie par million (‘). Nous avons égale- 
ment suivi l'influence des impuretés en étudiant plusieurs qualités d’alu- 
minium : 

(1) Métal de double électrolyse standard, contenant 60.10° d’impu- 
retés, dont les principales sont le cuivre (34.r10-*), le fer (12.10 —*),' 
le zinc (8.10"*) et le silicium (4.10"*). 

(1) Métal de double électrolyse sélectionné, contenant moins de 12.107° 
d’impuretés (51: 5.10 °, Cu : 2.10 *, Fe : 3.r107*). 

Gi) Aluminium préparé spécialement par la méthode de la fusion de 
zone à partir du métal précédent. La teneur totale en impuretés est 
de 0,4.107* pour 17 impuretés dosées (‘). Dans l’état massif, le rapport 
des résistivités entre la température ambiante et 4°K est de l’ordre 
de 18 000. | | 

Dans ces conditions, nous avons étudié les caractéristiques des lacunes 
retenues par la trempe: au moyen de mesures de résistivité électrique 
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à 4,20K. Nous avons notamment suivi leur élimination à l’aide de recuits 
isochrones. D’une manière générale, l’excès de résistivité après trempe se 
restaure en deux étapes, dont la plus importante se situe entre — 80 
et + 60°C, et la seconde entre 100 et 20000, température pour laquelle la 


CS 
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dAR 
dT 


(un. 
arb.) 





-100 +100 + 200 TCC) 
Restauration de la résistivité électrique après trempe depuis 4 50°C. 
Recuits isochrones de 15 mn. 


Aluminium de fusion de zone (0,4.10-£); 
——— Aluminium de double électrolyse sélectionné (12.106). 





restauration est totale (figure). Le premier stade est complexe. Dans le 
métal ultrapur, il se décompose très nettement en deux sous-stades bien 
distincts, dont les caractéristiques sont les suivantes : 

— Le sous-stade I, apparaît pour ‘des températures de trempe supé- 
rieures à 3400C et se développe rapidement lorsque la température de 
trempe augmente (tableau). 

L’étude cinétique montre qu’il correspond à une réaction du second 
ordre. L'énergie d’activation correspondante, mesurée par la méthode 
des tangentes, ou par celle des cinétiques, varie de 0,42 à 0,50 eV 
selon la température de trempe. Cette énergie est faible, comparée aux 
valeurs généralement adoptées pour la migration des monolacunes 
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TABLEAU. 


Amplitude relative des différents stades de restauration 
de l’excès de résistivité après trempe. 


Aluminium de fusion de zone. 


Sous-stade 
Température ee Stade 
de trempe I, a IT 
(°C). (6/42 (%)- (%)- 
500.....e cpvooes 52 36 12 
100 serais: 44 | 47 9 
DO0 Hi sisiieste, 6 90 2 
DOS _— "YU 100 _ 


(0,65 + 0,06 eV) (*). Ce sous-stade est vraisemblablement associé à la 
migration de bilacunes ou, plus généralement, de multilacunes très mobiles. 
L'ordre 2 de la réaction indique que ces défauts s’associent pour former 
des quadrilacunes ou autres amas plus importants et stables. Ce sont ces 
amas qui jouent le rôle de centres de nucléation pour la formation des 
boucles lacunaires. 

— Le sous-stade I, se situe aux environs de la température ambiante. 

Pour des trempes depuis 300€, il représente à peu près la totalité de la 
résistivité trempée. Son amplitude augmente d’abord avec la température 
de trempe, puis présente une saturation. La cinétique observée correspond 
à une réaction d'ordre apparent supérieur à 1. L’énergie d'activation est 
de 0,65 + 0,03 eV, quelle que soit la température de trempe. Cette valeur 
correspond à l’énergie de migration des monolacunes estimée par différence 
entre l’énergie d’autodiffusion [(*), (*)] et l’énergie de formation mesurée 
à l'équilibre [(‘), (‘)]. Nous pensons donc que ce stade est dû à la migration 
des monolacunes vers des puits où elles s’éliminent : joints de grains, 
dislocations préexistantes, ou amas formés au sous-stade I. Ce dermier 
mécanisme est d'autant plus actif que la densité d’amas est plus forte. 
Il en résulte alors une diminution du nombre de sauts d’élimination, 
ce qui explique que le stade se déplace vers les basses températures lorsque 
la température de trempe et, par suite, le nombre d’amas formés au cours 
de I, augmentent (figure). 

Quant aux caractéristiques du stade Il, elles sont en bon accord avec 
toutes les observations antérieures. Ce stade est simple, centré sur 1650C, 
et ne devient important que pour des trempes depuis des températures 
supérieures à 4000C. Il traduit la dissolution des boucles de dislocations 
formées au cours du premier stade. Plus précisément, il convient de noter 
que l’amplitude de ce stade est liée directement à celle du sous-stade I,. 
La microscopie électronique, effectuée sur les échantillons de résistivité, 
après trempe et recuit à — 600C, confirme effectivement que la présence 


j 
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de boucles lacunaires est toujours associée à l'existence de ce sous-stade Ï,. 
Il apparaît donc que les amas lacunaires se forment essentiellement à partir 
des bilacunes (ou de multilacunes), et que les monolacunes ne jouent qu’un 
rôle secondaire dans l’agglomération, par exemple en assurant la crois- 
sance de germes préalablement formés. 

‘Par ailleurs, lorsqu'on augmente la teneur en impuretés, on observe, 
à température de trempe égale, une augmentation de l’excès de résistivité 
trempé. L'effet est d'autant plus marqué que la température imitiale de 
trempe est plus élevée. On observe surtout une modification importante 
du spectre de restauration. L’amplitude relative du sous-stade I, augmente 
rapidement avec la teneur en impuretés, autrement dit la présence d’impu: 
retés favorise la formation de bilacunes (figure). De plus, pour les teneurs 
les plus élevées en impuretés (60.10 *), le premier domaine de restau- 
ration se complique beaucoup. On détecte au moins trois sous-stades, 
qui sont trop rapprochés pour qu’on puisse les analyser commodément. 


En conclusion, nous avons pu distinguer, dans l’aluminium, les contri- 
butions respectives des monolacunes et des bilacunes, et étudier sépa- 
rément les caractéristiques et le comportement de chacun de ces types de 
défauts. Bien entendu, la proportion de bilacunes trouvée correspond à la 
situation en fin de trempe, c’est-à-dire à un état sans doute assez différent 
de celui existant initialement à l’équilibre thermodynamique à haute 
température. 


+ 


(*) Séance du r9 octobre 1970. 

(:) G. Revez, Thèse, Centre d'Études de Chimie métallurgique, Paris, 1965. 

@) W. DE Sorgo et D. TurNBuLL, Acla Met., 7, 1959, p. 83. & 

6) T.S. Lunpy et J. F. Murpocx, J. Appl. Phys., 33, 1962, p. 1671. 

() J.J. Sroxas et C. P. SzrcuTEr, Phys. Rev., 113, 1959, p. 146. 

(5) R. O0. Simmons et R. W. BALLUFFI, Phys. Rev., 117, 1960, p. 52. 

(5) G. Branc&i, D. MALLEJAC, C. JANOT et G, CHAMPIER, Compies rendus, 263, série C, 
1966, p. 1404. - 


(J. IL. : Section de Physique du Solide, 
C. E. N.-Grenoble, Cedex n° 85, 
{ 38-Grenoble-Gare, : 
Isère; 


V.L. : Section de Recherches 
de Métallurgie Physique, 
C.E. N.-Saclay, B. P. n° 2, 
91-Gif-sur- Yovellte, 
Essonne); 

G.R. : Centre d’Études 
de Chimie Mélallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94-Vitry-sur-Seine, 
Val-de-Marne.) 
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de boucles lacunaires est toujours associée à l’existence de ce sous-stade I,. 
Il apparaît donc que les amas lacunaires se forment essentiellement à partir 
des bilacunes (ou de multilacunes), et que les monolacunes ne jouent qu’un 
rôle secondaire dans l’agglomération, par exemple en assurant la crois- 
sance de germes préalablement formés. 

‘Par ailleurs, lorsqu'on augmente la teneur en impuretés, on observe, 
à température de trempe égale, une augmentation de l’excès de résistivité 
trempé. L'effet est d'autant plus marqué que la température initiale de 
trempe est plus élevée. On observe surtout une modification importante 
du spectre de restauration. L’amplitude relative du sous-stade I, augmente 
rapidement avec la teneur en impuretés, autrement dit la présence d’impu- 
retés favorise la formation de bilacunes (figure). De plus, pour les teneurs 
les plus élevées en impuretés (60.107*), le premier domaine de restau- 
ration se complique beaucoup. On détecte au moins trois sous-stades, 
qui sont trop rapprochés pour qu’on puisse les analyser commodément. 


En conclusion, nous avons pu distinguer, dans l’aluminium, les contri- 
butions respectives des monolacunes et des bilacunes, et étudier sépa- 
rément les caractéristiques et le comportement de chacun de ces types de 
. défauts. Bien entendu, la proportion de bilacunes trouvée correspond à la 
situation en fin de trempe, c’est-à-dire à un état sans doute assez différent 
de celui existant initialement à l’équilibre thermodynamique à haute 
température. 


LA 


(*) Séance du 19 octobre 1970. 

(:) G. REVEL, Thèse, Centre d'Études de Chimie métallurgique, Paris, 1965. 

) W. DE Sorso et D, TURNBULL, Acta Met., 7, 1959, p. 83. & 

) T.S. Lunpy et J. F. Murpock, J. Appl. Phys., 33, 1969, p. 1671. 

() J.J. Spoxas et C. P. SLICHTER, Phys. Rev., 113, 1959, p. 1462. 

() R. O. Simmons et R. W. Bazzurri, Phys. Rev., 117, 1960, p. 52. 

(6) G. Brancui, D. MALLEYAC, C. JANOT et G, CHAMPIER, Comples rendus, 263, série C, 
1966, p. 1404, — 


| (J. H. : Section de Physique du Solide, 
C. E. N.-Grenoble, Cedex n° 85, 
{ 38-Grenoble-Gare, 
Isère; 


V.L. : Section de Recherches 
de Métallurgie Physique, 
C.E. N.-Saclay, B. P. n° 2, 
91-Gif-sur- Yvette, 
Essonne); 

G.R. : Centre d'Études 
de Chimie Méiallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94-Vitry-sur-Seine, 
Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Dispersion de la rotation optique, dichroisme 
circulaire et conformation du polyméthylihiranne [ou poly(sulfure de 
propylène)] optiquement actif. Note (*) de Mlle Bmicrrre Sarrazin et 
M. Nicoas Spassky, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude de l’activité optique du poly (—) S-méthylthiiranne permet de mettre 
en évidence un effet Cotton situé à 235 nm. Aucune conformation préférentielle ne 
semble prédominer en solution. 


Le calcul des énergies conformationnelles, la dispersion rotatoire et le 
dichroïsme circulaire ont apporté de précieux renseignements sur la struc- 
ture et la conformation des composés macromoléculaires. $’il en est ainsi 
dans le domaine des polypeptides, nous ne disposons que de peu d’infor- 
mations pour des polymères synthétiques. Il faut citer les travaux effectués 
par Pino et coll. qui ont étudié des polymères vinyliques ayant un centre 
asymétrique dans la chaîne latérale [(‘}, (*), (*)] et, tout récemment, des 
composés à atomes de carbone asymétriques dans la chaîne principale 
(polyméthyloxiranne) (*). 

Nous nous proposons, en particulier, d'examiner sous cet angle les 
propriétés du polyméthylthiranne optiquement actif préparé par l’un de 
nous (’). Des recherches polarimétriques préliminaires avaient permis de 
mettre en évidence une différence de comportement entre le polyméthyl- 
thuranne et le polyméthyloxiranne : le premier présente le même signe, 
positif, dans tous les solvants communs utilisés (chloroforme, benzène, 
dioxanne) alors que le second a un signe positif dans le chloroforme, l’éther 
et le cyclohexane et le signe opposé dans le benzène et les solvants aroma- 
tiques [(®), (*), (°)L 

Le présent travail porte sur un échantillon de poly(—) S-méthylthuiranne 
obtenu par polymérisation de l’énantiomère lévogyre pur avec du tartrate 
de cadmium racémique. Les courbes de dispersion optique rotatoire et de 
dichroïsme circulaire du polymère en solution dans le dioxanne sont 
données sur la figure (a et b). Les spectres ont été enregistrés sur un 
appareil « Cary 60 » pour la dispersion rotatoire et « Jouan » D-II pour le 
dichroïsme. Le spectre de dispersion de la rotation optique présente un 
minimum à 280 nm et un maximum à 248 nm; le spectre de dichroïsme 
circulaire montre un seul effet Cotton positif observable à 235 nm. 

Pour faciliter l'interprétation des résultats, nous avons voulu comparer 
ces courbes avec celles d’un composé modèle, le sulfure d’éthyle et d’iso- 


pentyle : 
(Ce H;) (CH:)CH—CH3—S—C: Hs; ' 


qui a été préparé d’après une méthode analogue à celle décrite par 
Salvadori (*). Nous avons retrouvé en dichroïsme circulaire un effet Cotton 


\ 
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négatif à 245 nm, un positif à 235 nm et de nouveau un négatif lorsque la 
longueur d’onde décroît, effets Cotton analogues à ceux décrits par 
Salvadori (*). Ce spectre est très différent de celui du polymère. Ce fait 
est dû à la conformation la plus probable adoptée par l’unité monomère 


en solution, conformation qui est différente de celle du polymère (*°). 


d,= 3,310"? 
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Activité optique du poly (—) S-méthylthiiranne 
en solution dans le dioxanne. 
(a) Spectre de la dispersion de la rotation optique; 
(b) Spectre de dichroïsme circulaire; 
(c) Graphe de Lowry et constantes; 
(d) Graphe de Doty-Yang et constantes. 


Parmi les différents facteurs pouvant influencer l’activité optique de 
nos polymères, nous avons étudié en premier lieu le rôle du solvant. Nous 
avons établi les spectres de dispersion de la rotation optique de ces composés 
dans divers solvants. Le pouvoir rotatoire est plus faible (30 % environ 
à 248 nm) dans le benzène que dans le chloroforme et le dioxanne. Pour 
ce dernier, la courbe de dispersion simple, après déduction de l'effet Cotton 
à 235 nm, obéit à l’équation de Drude à un terme (fig. ce et d). Hirano 
et coll. (**\ proposent pour les spectres de ce composé dans le benzène et 


C2 


} 
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le chloroforme une relation de Moflitt pour la courbe de dispersion; ces 
auteurs n’ont pas tenu compte de l’effet Cotton aux alentours de 235 nm. 
Cependant notre analyse, sans déduction de l’effet Cotton, montre que la 
dispersion dans ces solvants obéit encore à la loi de Drude à un terme. 
L'effet Cotton observé peut être attribué à la transition 

3P;s —> 34,5 du soufre 
et celle à 185 nm à 
3Pzs > 3P,s et osmce 

La deuxième transition est environ 5 fois plus intense que la première. 

Aucune différence n’a été notée, sauf en ce qui concerne les amplitudes 
de l’effet Cotton observable, entre le polymère que nous avons étudié, 
préparé avec le tartrate de cadmium, et ceux préparés avec d’autres amor- 
ceurs anioniques ou cationiques. Pour l'instant, il ne nous a pas été possible 
d’effectuer un fractionnement satisfaisant de nos polymères et, par consé- 
quent, d'étudier l’influence de la stéréorégularité sur l’activité optique. 

L’étude spectropolarimétrique du polyméthylthuranne en fonction de 
la température, entre 12 et 72°C dans le dioxanne, montre qu’il existe au 
moins trois états en équilibre. Cette étude dans d’autres solvants n’a pas 
apporté d'informations nouvelles. Les spectres nous paraissent résulter 
de la sommation des activités optiques des nombreuses conformations 
possibles observées (*°). | 

Les calculs des énergies conformationnelles pour le polyméthylthiiranne 
et le polyméthyloxiranne ont montré, qu’en fait, il n’existe aucune confor- 
mation d'énergie suffisamment basse pour être la seule en solution et nous 
pouvons seulement parler d’un domaine de stabilité pour lequel les encom- 
brements stériques sont faibles. Les minimums observés sont séparés par 
des barrières d’énergie basses et ne nous paraissent donc pas significatifs 
pour choisir une structure préférentielle. Cette incertitude ‘ne provient pas 
des approximations faites pour les calculs, mais de la multiplicité des 
structures possibles dans le domaine permis par la stéréochimie (‘°). 
Parmi ces structures, on retrouve celle qui est la plus stable à l’état 


solide (*?). 

En conclusion, nous pouvons dire que le polyméthylthnranne et le poly- 
méthyloxiranne sont des molécules d’une grande flexibilité, possédant un 
grand nombre de degrés de hberté grâce à la présence des atomes de soufre 
et d'oxygène. Les chaînes macromoléculaires adoptent une conformation 
mixte formée par une série de régions plus ou moins étendues de structures 
hélicoïdales différentes reliées entre elles par des zones de configurations 
statistiques désordonnées. 


_ 


(*) Séance du 9 novembre 1970. | 

(:) P. Pino, Ado. Polymer Sci., 4, 1965, p. 393. 

(?) P. PINo, P. SALVADORI, E. CxIELLINI et D. L. Luis, Pure and Applied Chemisiry, 
16, 1968, p. 469. 
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(5) P. Pino et P. L. Luist, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 130. 

(9) E. CHIELLINI, P. SALVADORI, M. Os&GAn et P. PINo, J. Polym. Sci., Pt Ai, 8, 1970, 
p. 1589. : 

(5) N. SPassky et P. SiGwaLrT, Buli. Soc. chim. Fr., 1967, p. 461 . 

(6°) K. Marsuura, S. INOUE et T. TsuruTA, Makromol., Ghem., 86, 1965, p. 316. 

() V. S. LiveiTz, ©. V. KryLov et E. J. KLABUNoBsKIJ, Probl. Kinel. Katal., 12, 
1968, p. 263. | 

(8) P. SAzvaADoORI, L. LARDICCI et M. STAGI, Gazz. Chim. liai., 98, 1968, p. 1400. 

(°) P. SAzvADORI, Chem. Comm., 1968, p. 1203. 

(1) B. SARRAZIN, Thèse 3° cycle, Paris, 1970; Rapport C. E. A. n° 4087, 1970. 

(1) T. HirANo, S. AKUTSU et T. TSURUTA, J. Macromol. Sci. Chem., A, 3 (2), 1969, 


p. 315. 
(2?) H. SAKAKIHARA, YŸ. TAKAHASHI, H. TADoOKoRo, P. SIG&WALT et N. SPAssky, Macro- 


molecules, 5, 1969, p. 515. 


(Département de Biologie, 
C. E. N.-Saclay, 

B. P. n° 2, 
91-Gif-sur- Yvette, 
Essonne 
et Laboratoire 
de Chimie macromoléculaire, 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Paris, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la non-stæchiométrie de l’hydroxyapatite phosphos- 
trontique. Note (*) de MM. Marcez Napaz, JEAN-Curisrian TrousEe et 
GérarD MonTez, présentée par Georges Chaudron. 


Les auteurs montrent que la RES de l’hydroxyapatite phosphostrontique 
calcinée vers 1000°C peut être légèrement différente de celle qui correspond à la 
formule Sr: (PO;)e (OH): Cette non stœchiométrie porte, soit uniquement sur les 
ions hydroxyle, soit à la fois sur les ions hydroxyle et sur les cations Srt+. La sta- 
bilité de l’apatite déficiente en strontium dépend des défauts en ions hydroxyle. 

Le cas des apatites calciques est envisagé. 


On admet généralement que la composition de l’hydroxyapatite phospho- 
trontique après calcination vers 10000C est exprimée par la formule 


ST10 (PO) (OH):. 


Il est possible, comme l’ont montré Wallaeys (*) et Akhavan Niaki (?), 
de remplacer les ions hydroxyle par des ions carbonate au cours d’une réac- 
tion que l’on peut écrire : 


(D Sr10(PO:)s (OH)2+ CO: 2 Sr (POi)e COs + H:0. 


La teneur en carbonate des apatites carbonatées formées par substitution 
partielle ou totale des ions hydroxyle par des ions carbonate, peut être 
déterminée de façon beaucoup plus précise que la teneur en ions hydroxyle 
de l’hydroxyapatite initiale. Bonel a de la sorte observé que l’apatite la 
plus carbonatée présente en général un défaut en ions carbonate par rapport 
à la formule Sr,,(PO;)5CO;, bien qu’apparemment tous les ions hydro- 
xyle aient été remplacés par des ions carbonate (*). 

Ce résultat nous a conduits à envisager l’éventualité d’une non stœchio- 
métrie de l’hydroxyapatite strontique et à comparer les compositions et 
les propriétés d’hydroxyapatites préparées par deux méthodes différentes (*). 

La première méthode de synthèse, mise au point par Akhavan Niaki (°) 
consiste en une neutralisation, à l’ébullition d’une solution aqueuse diluée 
d’acide orthophosphorique par la strontiane jusqu’au virage de la phénol- 
phtaléine. Elle conduit à un précipité qui est séché à 80°C puis chauffé 
à l’air environ 3 h vers r0000C. Cette méthode donne naissance à une apatite 
exempte de phosphate tristrontique s1 l’on ajoute lors de la neutralisation 
un excès de base. On peut éliminer la strontiane en excès par lavage de 
l’apatite calcinée avec de l’eau distillée décarbonatée : on obtient alors une 
apatite H, exempte de toute autre phase, dont les paramètres cristallogra- 
phiques sont reportés dans le tableau. L’action du gaz carbonique sur cette 
hydroxyapatite ne conduit pas à une apatite carbonatée stoechiométrique. 

La deuxième méthode de synthèse consiste en une réaction à l’état solide 
entre le phosphate tristrontique et la strontiane pris dans les proportions 


“ 
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stœchiométriques correspondant à la réaction (II), et chauffés vers 10000C 
en atmosphère chargée de vapeur d’eau (*), 


(II) 3973 (PO): + SrO + ST10(POu)s (OH)2. 


La réaction est très lente mais elle conduit, après un ou deux mois, à 
une hydroxyapatite H;, exempte de toute autre phase et dont la carbona- 
tation poussée donne naissance à l’apatite carbonatée phosphostrontique 





— a —@#——__—_—û_—__——_—_—]" 2] À EEE 2, RS 
9500 1100- 1000 800 | 600 500 600 500 600 500 600 500 
Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 1. — Spectres d'absorption infrarouge dans le domaine compris entre 500 et 3 700 cm1. 
(1) de l’hydroxyapatite H:; (2) de l’hydroxyapatite H2. 


Fig. 2. — Spectres d'absorption infrarouge ARE le domaine compris entre 500 et 600 cmt. 
(1) de l’hydroxyapatite H;; 
(2) de l’hydroxyapatite H: ee à l’air-vers 10000C; 
(3) de l’hydroxyapatite H:, lavée et calcinée 3 h à l’air vers 1 oo0°C: 
(4) de l’hydroxyapatite Hi. 


pratiquement stœchiométrique. Cette dernière observation permet de 
considérer que l’on a obtenu dans ces conditions, une hydroxyapatite 
sensiblement stæchiométrique. 

Les paramètres cristallographiques de l? hydroxyapatite H, sont également 
reportés dans le tableau. 


TABLEAU. 
H, HE. 
Paramètres de l’hydroxyapatite phosphostrontique (A) ses: a = 9,760 a = 9,760 
C—= 7,288 OC = 7,271 


On remarque que seul le paramètre c de l’hydroxyapatite est affecté 
par la méthode de préparation utilisée. Mais la distinction entre les apatites 
préparées par les deux méthodes est plus nettement établie par la spectro- 
métrie infrarouge comme le montre la figure 1. 

On voit en effet qu’une bande (v = 536 cm‘) que nous avons attribuée 
à un mouvement librationnel des ions hydroxyle (*) apparaît nettement 
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dans le spectre 2 correspondant à l’hydroxyapatite H, alors qu’elle se réduit 
à un épaulement dans le spectre 1 correspondant à l’hydroxyapatite H.. 

Ces résultats peuvent être interprétés en considérant le comportement 
de l’hydroxyapatite H; quand on la chauffe à l’air vers 1000°C : ce traite- 
ment provoque en effet une augmentation de son paramètre c d'environ 
5.107* À, et une diminution de l’intensité de la bande de libration des ions 
hydroxyle (fig. 2), spectres 1 et 2). Ces variations sont d’ailleurs réversibles. 

Ces observations mettent en évidence une déshydratation partielle 
réversible de l’hydroxyapatite sensiblement stœchiométrique H:, déshy- 
dratation qui conduit à une oxy-hydroxyapatite suivant la réaction 


(III) ST10(POs)5 (OH): = Sr10 (PO) (OH)2-27 Ox Oz + tH:07 


Cependant, l’intervention d’une déshydratation partielle de l’hydroxy- 
patite H; ne permet pas de rendre compte de toutes les différences observées 
entre les hydroxyapatites obtenues par les deux méthodes. | 

Nous n’avons en effet jamais obtenu par la réaction (III) d’oxy-hydroxy- 
apatite dont les paramètres cristallographiques et le spectre infrarouge 
correspondent exactement à ceux de l’hydroxyapatite H,. 

Ces différences peuvent être interprétées en considérant les effets d’un 
lavage à l’eau distillée décarbonatée sur l’hydroxyapatite H;. La calcina- 
tion à l’air pendant 3 h de cette apatite lavée conduit en effet à une apatite 
dont les paramètres cristallographiques et le spectre infrarouge, corres- 
pondent à ceux de l’hydroxyapatite H, (fig. 2, spectres 3 et 4). En outre, 
si l’on prolonge la calcination de l’hydroxyapatite H, lavée, celle-ci se 
décompose partiellement en phosphate tristrontique comme l’hydroxyapa- 
tite H,. Il apparaît ainsi que les différences observées entre les apatites prépa- 
rées par les deux méthodes sont dues essentiellement au lavage à l’eau dis- 
tillée. Ce dernier traitement extrait certainement de la strontiane du réseau 
de l’hydroxyapatite strontique pour donner naissance à une hydroxyapatite 
présentant un défaut de strontium, de formule : | 


ST10—x Dz(POi)s (OH)}:-2x Cle. | 


Il est en effet possible de rendre compte de la formation de phosphate 
tristrontique à partir de cette dernière apatite si l’on admet qu’elle évolue 
au cours du chauffage vers une apatite plus stæœchiométrique. Cependant, 
nous avons observé que le phosphate tristrontique ne se forme pas par 
chauffage prolongé de l’hydroxyapatite H, ou de l’hydroxyapatite H; 
lavée, si ce chauffage est réalisé en présence de vapeur d’eau. On voit donc 
que le phosphate tristrontique ne se forme que si l’hydroxyapatite a subi 
une déshydratation partielle telle que l’exprime la réaction (IIT) : l’évolution 
de l’hydroxyapatite déficiente en strontium vers une apatite plus proche de la 
stæchiométrie est fonction de la concentration en défauts au niveau des sites 


des ions hydroxyle. 
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Cette observation est confirmée par l’effet d’un chauffage en présence de 
vapeur d’eau du mélange de phosphate tristrontique et d’apatite, obtenu par 
la décomposition précédente : ce traitement entraîne, en effet, une recons- 
utution de l’hydroxyapatite présentant un défaut de strontium. 

Ces résultats s’appliquent également à l’hydroxyapatite phosphocalcique 
calcinée : cependant, les écarts à la stæchiométrie sont plus difficiles à 
mettre en évidence, et les facteurs qui conditionnent l’évolution par chauf- 
fage d’une hydroxyapatite déficiente en calcium ne sont pas encore établis 
de façon certaine. 


(*) Séance du 12 octobre 1970. 

() R. WaLLAEYS, C. R. Coll. intern. Chimie pure et appliquée, Münster, Westph., 1954, 
p. 183. 

(?) A. N. AKHAVAN Nraki, G. MonTEL et R. WazLaEys, Comptes rendus, 246, 1958, 
P. 1999. 

(5) G. BonEL, Thèse, Toulouse, juin 1970. 

(+) M. NapaL, Doctorat de Spécialité, Toulouse, juin 1970. 

(5) A. N. AKHAVAN NraAkiï, Thèse, Paris, 1959; Ann. Chim., 6, 1961, p. 51. 


(Université Paul Sabatier, 
: Laboratoire de Chimie des Solides 
et des Hautes températures, 
associé au C.N.R.S., 
É 38, rue des Trente-Six Ponts, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur des phases du système chrome-molybdène-soufre. 
Note (*) de MM. Rocer Cuevrez, JosePx GuiLievic et MarceL SERGENT, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


\ 


Le composé CrMo:S, et une solution solide s’étendant de CrMo:S: à CrMo:S: 
cristallisent respectivement dans le système monoclinique et triclinique. Les mesures 
de paramagnétisme montrent que dans ces phases le chrome est divalent et de 
haut spin, et que le molybdène ne joue qu’un faible rôle magnétique. 


Dans une Note précédente (‘), nous signalions la préparation du composé 
CrMo,S,, soit à partir des éléments, soit à partir du chrome et de la molyb- 
dénite; 1l était caractérisé par son diagramme X de poudre. 

Des monocristaux de ce composé ont été obtenus vers 115000, par 
transport en phase gazeuse, en utilisant le chlore ou le brome: ces éléments 
sont introduits par adjonction de quantités calculées de Mo,S;Cl: ou 
de Mo;:5,Br; (*}). Ces solides, stables à l’air, perdent leur halogène à 4oo0C. 
CrMo;S, se présente alors sous forme de plaquettes noires, d'éclat métal- 
lique. 

Il cristallise dans le système monoclinique. Les paramètres approximatifs 
ont été obtenus par enregistrement de l’espace réciproque (MoK,= 0,711 À) 
à l’aide d’une chambre de Weissemberg et d’une chambre de précession 
de Buerger. Les extinctions systématiques relevées (hkl avec h + k=—2n+r, 
et AO! avec ! — 2n + 1) sont compatibles avec les groupes C 2/c et Cc et 
montrent que CrMo:S, est isotype de FeMo,S, et de CoMo,S, (*), composés 
dont l'étude structurale complète est en cours. Le test de Ramachan- 
dran (*) a montré que le groupe Cc, non centrosymétrique, devait être 
retenu. 

Les caractéristiques cristallographiques de CrMo;S, sont : 


a =11,841À, b = 6,489 À, c —13,480 À, B = 119040’, 
denio = 3549» des = 531, Z = 8. 


Une solution solide du système Cr-Mo-S a été préparée sous forme 
monocristalline, par synthèse directe à 1r50o°C, dans un tube de silice 
scellé sous vide. Les limites de composition de cette phase triclinique, à 
la précision près des mesures de diffraction X, sont CrMo,S, et CrMo:53. 
Le tableau résume les caractéristiques cristallographiques pour la compo- 
sition CrMo;S,, ainsi que le diagramme de diffraction X enregistré sur 
compteur (CuK,= 1,541 À). 

Dans le but de déterminer l’état d’oxydation des éléments dans ces 
phases, nous avons étudié leurs propriétés magnétiques entre 86 et 300°K, 
sous une pression d’hélium de 500 mm de mercure, dans un cryostat à 
azote hquide à chauffage interne. 
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TABLEAU. 
CrMo: Si. 
a = 6,577 À, b = 6,527 À, c= 6,475 À, 
« = 94038’, B = 90037", : y = 989, 
dncs = 5,43 due = 543, Z = 2. 
I, | KE 
kkI dobse ac I, RKkL dobs deaice L 
I 00..... 6,511 02 2,55 2,201 2,190 ï 
0 0 1I...,. 6,492 | 6,453 100 2 1 2 .….. 2,153 
0 L O..... 6,442 0 0 3..... 2,151 
LL Ori 4,939 4,939 6 : 3 1 0..... 2,151 2,150 45 
D 'huacse 4,766 4,961 “10 T292..... 2,149 
To1.. 4,646 4,635 8 0 3 0..... 2,147 
1.0: Fisss. 4,533 4,533 6 22 012. 2,144 2,144 35 
O 1 1..... 4,380 4,380 2 NS 2,093 
ÉTrOsrsS 4,303 4,288 7 o 31 23999 2,090 18 
roro . 3 , 692 4 0 94.02 2,060 2,056 21 
PHARE ,463 3,461 29 1 © 3... 2,030 2,029 98 
0 2 0:15. 3,220 3,220 4 “es 2605 | 
OO CS ET ES 3 
1 20..... _. nee 5 ne 2,007 à,007 22 
ds: 
“x 229 29 . 2 2 I..... 1,993 
2 OI..... 2,930 2,933 19 013.....(1»993 À, 091 17 
SO É.2: 2 870 { 2881 | Ra . 
102.,,.., 97 2,866 11 3..... 1,975 j 1,979 7 
à à 1 Oued. | 1,975 
2 II 2,763 
ne 2,760 6: 22 1 3 0. + 1,962 1,959 4 
RC " 3 20..... 1,931 1,930 27 
LD Lis: 2,687 2,696 38 _ | 
2 2 9 Oveves 1,920 
121 «… 2,592 2,596 17 ee. Lo 
2 11 . 2,495 RL 1,916 - 18 62 
112 {2,485 Ÿ 2,485 17 noue 
2 2 0....,. _. { 2,480 JT »9 
2 Pisces: 2,452 2,451 34 3 2 1,.... 1,864 
922. 2,382 2,380 7 0 2 3..... 1,860 | 1,862 6 
202...., 2,318 2,318 9 Da a. 1,860 
1 22..... 2,300 2,301 13 3 
se ÿ 024% 1,813 1,819 30 
Tes 2,265 è 13 20 3..... 1,815 
2 0 2.1:,: 2,266 
2 1 2..... 2,233 2,251 8 


CrMo:S, suit la loi de Curie-Weiss au-dessus de 130°K : 


__ 2,65 . 
LT 3:18) 


le moment effectif est = 4,6 + 0,1 lu. 
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CrMo;,S, suit la loi de Curie-Weiss au-dessus de 170°K : 


__ 3,00 . 
X — T + 420? 





le moment effectif est L,r—= 4,9 + 0,1 Us. 

Dans ces deux cas, les moments sont voisins des moments du Cr°* 
dans ses complexes de haut spin (4,4 à 4,9 Lu); parmi les diverses possi- 
bilités d’états d’oxydation et de configurations électroniques pour le 
chrome et le molybdène, c’est la seule solution qui paraisse compatible 
avec les données expérimentales. De plus, le composé FeMo,S,, isotype 
de CrMo:S,, présente selon nos mesures un moment effectif de 5,5 Lu, 
très voisin du moment du Fe** après couplage spin-orbite. 

On en conclut que, dans ces phases, le molybdène ne joue qu’un faible 
rôle magnétique et que leurs structures comportent des liaisons Mo—Mo, 
par exemple sous forme de chaînes. è 


(*) Séance du 9 novembre 1970. 

(1) R. CHEVREL, M. SERGENT et J. PRIGENT, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1135. 

(2) J. P. RANNoU et M. SERGENT, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 734. 

(5) J. Guizzevic, R. CHEVREL, M. SERGENT et D. GRANDJEAN, Bull. Soc. franç. Minér.- 
Crist, (sous presse). 

(*) G. N. RAMACHANDRAN et R. SRINIVASAN, Acta Cryst., 12, 1959, p. 410. 


(Laboratoire de Chimie minérale B, 
Équipe associée au C. N. R.S., 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
85-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l’utilisation du chlorure diode ICI comme solvant. 
Note (*) de MM. Jacques AxGEnauLT et JEAN-CLAUDE COUTURIER, présentée 
par M. Georges Champetier. 


L'étude par analyse thermique directe du système ICI-SbCI manifeste un 
composé 1/1, ICI, Sb à fusion non congruente, péritectique à 350C. 

Ce composé présente une transformation allotropique, par échauffement après 
recuit, à 17,500. Un accident thermique à o°C est observé sur SbC pur. La cryo- 
scopie de ICI, Sb dans ICI et la variation de la conductibilité des solutions corres- 
pondantes, militent en faveur d’une dissociation ionique très limitée avec forma- 
tion de l’anion SbCI;. 


Dans le cadre des recherches de notre laboratoire sur les réactions en 
milieu liquide non aqueux, nous avons mis en jeu le chlorure d’iode ICI. 
Cette Note est limitée au système ICI-SLCI,. 

ICI est préparé par action sur l’iode du chlore solidifié à — 70°C dans un 
mélange alcool méthylique-carboglace. Un chauffage à 30-350C pendant 48 h 
permet d’éliminer le chlore en excès et les traces de ICIL:. ICI est conservé 
et utilisé sous azote. SbCI, est obtenu à partir d’un produit 4 Merck » par 
distillation sous courant d’azote puis sous vide. ICI et SbCIL, titrent plus 
de 99 %- 

L'analyse thermique directe à l’échauffement des mixtes, préalablement 
fondus puis solidifiés et recuits 12 h à 150C, donne trois paliers d’invariance. 


Transformation 
Péritectique.  Eutectique. allotropique. 
Mbiiianesessers dass . 35 19 19,5 


La composition de l’eutectique peut être définie avec une précision 
relativement bonne, 6 moles SbCI,; pour 100. On ne peut tracer le graphique 
de Tammann du fait de la superposition des effets thermiques de l’eutec- 
tique et de la transformation allotropique. 

Un composé 1/1 se manifeste, il subit une transition à 35°C et une trans- 
formation allotropique à 17,59C. Un quatrième palier apparaît à + 70C. 
Les accidents thermiques qui le marquent ne s’observent qu’aux environs 
de 5o moles SbCI;, pour 100; ils n’apparaissent pas systématiquement 
pour différents mélanges de composition identique. 

Des échantillons de SbCl;, recuits 24 h à — 15°C montrent à l’échaufte- 
ment, en analyse thermique directe et en ATD, un accident très net 
vers o0C. | 

Nous avons essayé d’expliquer ces deux derniers phénomènes par analyse 
radiocristallographique. Un dispositif adéquat permet d’éviter l’humidité. 

Pour SbCIl; à “+ 10°C on obtient le diffractogramme déjà connu 
(ASTM 1-248). En calant l’appareil sur la raie la plus intense 5 À on 
observe au refroidissement, une diminution très lente de son intensité, 
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Après un recuit de 12 h à — 10°C aucune raie n’apparaît plus. Un recuit 
ultérieur de 12h à “+ 10°C redonne le système initial. Le phénomène 
observé semble se rapporter au passage d’une phase bien cristallisée à une 
phase mal cristallisée. | 

Pour ICI,Sb l’impossibilité de pulvériser le produit rencontré : ICI,Sb, sa 
fusion par broyage prolongé, l’absorption importante par Sb et I de la 
radiation CuK, utilisée, n’ont pas permis d’obtenir un spectre X valable. 
D'autre part, des essais de cryoscopie dans les solvants organiques à point 
de fusion inférieur à “+ 70C n’ont pas donné de résultats satisfaisants. 
Il est, de ce fait, impossible d'émettre une hypothèse valable concernant 
l’accident observé à 70C. 

La courbe cryoscopique de ISbCI, (constante cryoscopique © 110) est 
établie à l’échauffement (600C/h). Elle présente un premier tronçon sensi- 
blement linéaire conduisant à une valeur de X voisine de 140. Au-delà 
de 1 g ISbCI, pour 100 g ICI la courbe cryoscopique s’abaisse très rapi- 
dement, l’élévation du point de fusion pouvant correspondre à la proximité 
d’un eutectique. 

En admettant pour ICI la dissociation 


21CI = ICE + I, 


la valeur obtenue pour k, assez proche de celle du solvant pur, correspond 
soit à l’absence de dissociation, soit à la dissociation avec un ion commun 
au solvant et au soluté : 


ISDC — I*+SbCFE. 


La valeur de k supérieure à celle du solvant pur, milite plutôt en faveur 
de la seconde hypothèse. 

La conductibilité de ICI (2,5.10*Q-t.cm7t à 200C) varie très peu par 
addition de ISbCIL,; elle atteint 2,2.107* Q-*,cm-t pour 5,8 g ISbCI, 
pour 100 g ICI. Cet abaissement très faible semble IPONEE que la disso- 
ciation de ISbCI, est extrêmement limitée. 


(*) Séance du 9 novembre 1970. 


(Sorbonne, Chimie minérale, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude comparative des hydroxyhalogénures Cd(OH) X 
.(X = F, CI Br, D) (*). Note (*) de Mme Léone Wazrer-Lévy et M. Daniez 


GrouLr, présentée par M. Georges Champetier. - 


_ 


L'étude des systèmes CdX:-Cd0-H;:0 (X = F, CI, Br, D suivie de 25 à 2000, 
fait apparaître les hydroxyhalogénures Cd(OH) X. Par radiocristallographie, deux 
variétés Cd(OH) X-x et 6 (X = Br ou I) ont été mises en évidence. La spectro- 
graphie infrarouge implique une symétrie de site équivalente pour chacune des 
mailles « et $. Les thermolyses des hydroxyhalogénures sont analogues, toutefois 
des oxysels se forment intermédiairement dans le cas du fluorure et du chlorure. 


Nous nous sommes proposé de comparer les propriétés de l’hydroxy- 
fluorure Cd(OH)F à celles des hydroxyhalogénures Cd(OH)CI (*), 
Cd(OH)Br (*) et Cd(OH)I (*) décrites antérieurement. | 

Comme ses homologues, l’hydroxyfluorure (°) a été préparé par action 
de l’oxyde de cadmium sur les solutions d’halogénure neutre. Peu sensible 
à l’hydrolyse, 1l peut être isolé, après filtration, par lavage à l’eau, alors 
que le chlorure, le bromure ou l’iodure ne peuvent être traités, sans alté- 
ration, que par l’éthanol ou le méthanol. Les résultats analytiques ont été 
groupés dans le tableau I. 











TABLEAU I. 
Méthode 
Solides lavés. des restes. 
Durée CdX, 
{ (CC). des essais. (mole/1000 g). X/Cd. H,0/Cd. X/Cd, H,O/Cd. 
25 15 j 0,010 à 0,25 
Cd(OH)F..... 100 5j - o,o10 à 0,25 0,998 o,50 - — 
200 5h 0,010 à 0,25 
25 15 j 0,020 à 3,10 1,003 0,53 
Cd(OH)CI..... «{ 100 5 j 0,026 à 3,10 0,995 0,50 1,000  O,51 
| 200 5h 0,032 à 3,10 0,998 o,52 
100 5 j 0,055 à 1,85 1,002 O,51 
LOETeeRRe Le 5h 0,075 à 1,85 1,004 0,52 150009: 10548 
Cd(OH)Br-B... 25 15 j 0,030 à 0,065 0,983 o,51 1,000 0,49 
Cd(OH)I-x.... 25 1j 1,25 0,994 0,57 1,000 0,501 
25 15 j 0,050 à 0,25 0,992 0,52 
Cd(OH)I-8 .... € 100 5 j 0,100 1,50 . 1,000 0,54 1,000 0,507 
200 5h 0,125 à 1,50 1,002 0,52 


Les zones de formation de ces différents composés varient peu avec la 
température, elles sont limitées, aux fortes concentrations, par la solubilité 
des sels neutres, très réduite dans le cas du fluorure. 
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Ces hydroxyhalogénures présentent des radiogrammes très nets; l’évalua- 
tion des distances réticulaires a permis d’affiner ou de déterminer les 
paramètres des mailles élémentaires. Les constantes cristallographiques (°) 
et les densités sont les suivantes : 


Densité 
Groupe ne, 
a (A). b (A). c (À). 8. spatial. 2Z. calc.  obs. 
Ca(OH)F : 
Orthorhombique... 4,826 5,521 3,426 g0° Prnam 2 5,40 5,32 
Cd(OH) CI (?) : < 
Hexagonal........ 3,665 3,665 10,235 1209 C 6mc 2 4,60 4,58 
Cd(OH)Br-c : 
Monoclinique..... 6,502 7,327 6,434 111948”  P 2iJc 4 4,86 4,86 
Cd(OH)Br-$ : 
Orthorhombique... 7,325 12,096 6,440 90° P cab 8 4,87 4,87 
Cd(OH) I-2 : 
Monoclinique..... 6,918 7,473 6,620 110029” P2,/c 4 5,31 5,31 
Cda(OH) I-8$ : 
Orthorhombique... 7,458 12,962 6,624 g0° P cab 8 5,31 5,28 


Les relations d’isomorphisme n’apparaissent donc qu’entre les bromures 
et les iodures « et B, isotypes des hydroxychlorures de zinc (*). 

Seuls les spectres infrarouges de Cd(OH)F et Cd(OH)CI avaient été 
donnés (°). Les vibrations de valence et de déformation des groupements 
hydroxyle, dont les positions et les intensités sont précisées dans 
le tableau II, ont été identifiées par deutériation. Les distances Cd-OH 
ont été déduites, comme celles des trihydroxyhalogénures Cd:(0H); X 
(X = CI, Br, I) ("°), de la relation empirique de Hartert et Glemser. 


TABLEAU II. 


v (OH) v (OD) à (OH) ë (OD) v (Gd-0) rou  Cd-On 
(em-1). (cmt). (cm-!). (cm). (cm1). (A). (A). 
3350(F) 2500(F) g970(F) 710(F) 420(m) 1,25 2,22 
POP) rate — — 855(F) 620(F) 340(F) 1,35 2,32 
Cd(OH)CI........ : 3510(F) 2600(F) 730(F) 545(F) 350(m) 1,36 2,33 
1 = - - 290) - 
3500(F) 2590(F) 760(F) 570(F)  345(F) 1,34 2,31 
Cd(OH)Br-« ou 8... _ _ 710(F)  530(F) 290(F) 1,39 2,36 
_— — 690 (F) 510(F) _ 1,41 2,38 
3500(F) 2580(F) 745(F) 555(F) 320 (F) 1,36 2,33 
Cd(OH) I-4 ou 6 …. _ _ 690(F) 515(F) 280(F) 1,40 2,37 
_ _ 670(F)  5o0(F) — 1,42 2,39 


L’évolution des vibrations de valence v(OH) vers les basses fréquences 


et le relèvement des bandes de déformation Ô(OH) vers de plus hautes 
fréquences indiquent, surtout dans le cas de l’hydroxyfluorure, la présence 
de liaisons par pont hydrogène entre les hydroxyles, 
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L'identité des spectres infrarouges des hydroxybromures et iodures, 
quelle que soit la variété cristalline considérée, implique une symétrie de 
site équivalente pour chacune des mailles « et f. 

L'évolution thermique de ces différentes phases a été suivie à température 
ascendante, de 25 à r0000C, à la vitesse de 300°C/h, par analyses thermo- 
gravimétriques (ATG) et thermodifférentielles (ATD), à l’air ou sous 
courants d’azote et d'oxygène secs. Les résidus de thermolyse, obtenus 
à diverses températures, ont fait l’objet d’examens aux rayons X. 

Nous avons reproduit sur la figure les courbes d’ATD enregistrées sous 
atmosphère d’azote préalablement déshydraté. 


e 


200 400 600 800 1000 € 





a} CdOHF 
385  b)CdOHCI 
av c}CdOHBr- œ - f 


“Les thermolyses débutent par une déshydratation endothermique 
traduite par les pics situés à 370, 360, 350 et 28090, conduisant aux sels 
neutres et à l’oxyde : 2Cd(OH) X + CdX;:+ CdO + H,0 (X = F, Br, I). 

Dans le cas de l’hydroxychlorure, l’oxyde n’apparaît pas sur les radio- 
grammes, il se forme directement le dioxysel monoclinique Cd;0:Cl : : 
4Cd(OH) CI = Cd; O3 Cl + CdCl;'+ 2H,0. 

Les examens aux rayons X révèlent au cours de la pyrolyse de Cd(OH)F 
la formation, de 370 à 65o0C, de l’oxyfluorure Cd,OF, par recombinaison 
de l’halogénure neutre et de l’oxyde. 

L'évolution thermique se traduit ensuite par la décomposition des 
oxysels à 685 et 6800C. La fusion des sels neutres, issus de cette décompo- 
sition ou de la déshydratation, est marquée par les pics maximaux à 960, 
545, 560 et 3850C. En définitive, les thermolyses aboutissent, après vapo- 
risation des halogénures, à un résidu d’oxyde; toutefois, le fluorure, moins 
volatil, subsiste à 10000C (“{). | 

Sous atmosphère humide ou oxydante, les thermolyses sont moins 
comparables, par suite de réactions secondaires. Il y a, d’une part, hydrolyse 
du fluorure neutre et de l’oxysel en acide fluorhydrique et oxyde à partir 
de 5oo°C et, d’autre part, oxydation de l’iodure dès 4oo0C (*). 
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La nature et la formule de l’oxyfluorure ont été déterminées par étude 
du système CdF;-Cd0O. Les mélanges pulvérisés, séchés à 2000C, 
fréquemment broyés, étaient contenus dans des creusets cylindriques 
de platine placés dans des tubes en pyrex scellés sous vide. Au bout de 
15 jours à 450€, les radiogrammes accusent la présence de l’oxysel, avec 
des traces de fluorure neutre pour une proportion d'oxyde de 22 %, des 
quantités notables d'oxyde pour un taux de 25 %, ce qui nous conduit 
à envisager la formule 3CdF:, CdO ou Cd,OF; qui correspond théori- 
quement à 22,1 % d'oxyde. 

Les distances réticulaires de ce composé sont les suivantes : 4,375 (f); 
3,076 (FF); 2,846 (ff); 2,648 (f); 2,543 (ff); 2,266 (ff); 2,102 (f); 1,940 (ff); 
1,891 (m); 1,872 (f); 1,833 (fff); 1,750 (ff); 1,722 (fff); 1 6h (ff) ; 1,624 (ff); 
1,600 (F); 1,586 (ff); 1,539 (ff); 1,508 (ffff); 1,460 (fff); 1,444 (fff); 
1,360 (fff); 1,329 (ffff); 1,325 (fff); 1,308 (ffff); 1,299 (fff); 1,252 (fff); 
1,227 (ff); 1,219 (ff); 1,180 (f); 1,185 (ff); 1,151 (fff). 

Les hydroxyhalogénures Cd(OH)X (X = F, CI, Br, I) forment donc 
une série dont la nature et les propriétés répondent à l’homogénéité de 
la famille des halogènes. Les stabilités à l’hydrolyse et à la thermolyse 
décroissent du fluorure à l’iodure. Des relations d’isotypie relient plus 
étroitement les bromures et les iodures. 


(*) Séance du 9 novembre 1970. 

(*) Note ultime relative à la Thèse de Doctorat d’État de D. Groult, nets au 
C. N. R.S. sous le n° A. O. 4918. 

(?) L. WazTER-LÉvy et D. GrouLrT, Bull. Soc. chim. Fr., 1970 (sous presse). 

(5) L. WALTER-LÉvVY et D. GROULT, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 220 et Bull. 
Soc. chim. Fr. (à paraître). 

(*) L. WALTER-LÉVY et D. GRouULT, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 715 et 267, 
série C, 1968, p. 310. 

(6) Isolé suivant cette méthode par W. FEITKNECHT et H. Bucer, Helv. Chim. Acta, 
26, 1943, p. 2177. 

(5) Déterminées, à l’exception de Cd(OH) CI, en liaison avec J. W. VissER, Institut de 
. Physique appliquée, TNO-TH, Delft, Pays-Bas. 

() J. L. Hoarp et J. D. GRENKO, Z. Krist., 87, 1934, p. 110. 

(8) H. R. Oswap et W. FEITKNECHT, Helv. Chim. Acta, 44, 1961, p. 847. 

(°) O. K. SRIVASTAVA et E. A. SEcco, Canad. J. Chem., 45, 1967, p. 3199. 

(19) L. WaLzTER-LÉVY et D. GRoULT, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1966. 

(1) L'interprétation de la thermolyse des sels Cd(OH) CI (*) et Cd(OH)F diffère sensi- 
blement de celle de E. A. Secco et coll., Can. J. Chem., 45, 1967, p. 1375; 47, 1969, p. 1045; 
48, 1970, p. 1619. 


x (Laboratoire de Chimie minérale 
de la Faculté des Sciences, 
Esplanade de la Paix, 14-Caen, 
Calvados,) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Action du bromochlorodifluorure de. carbone sur MoO;, 
WO; et Cra0:. Note (*) de M. Manrcez Ouaieneau et Me NAanezeine 
Cuasracnier, présentée par M. Paul Laffitte. | 


Dans des conditions expérimentales définies, les auteurs ont identifié, en plus des 
composés déjà connus : CrCl:, CrBrs, MoOCl:Brs, WO:2Ch, WBr, WOCIL,, un 
nouvel oxyhalogénure mixte de tungstène : WO:ClBr. 


Les réactions entre CF;CIlBr et divers composés minéraux ont déjà fait 
l’objet d’une communication à propos du mercure et de l’oxyde mercu- 
rique (*). Les résultats qui sont exposés dans cette Note sont relatifs à des 
oxydes de molybdène, de tungstène et de chrome. 

Les expériences ont été réalisées, selon la méthode précédemment 
décrite, en chauffant l’oxyde en présence du gaz en tube scellé, pendant 2 h, 
en vue d’assurer l’équilibre de la réaction. Parfois, la durée de chauffage 
a été réduite à 30 mn ou à 1 h pour suivre les dernières étapes de la ciné- 
tique. Les oxydes mis en œuvre étaient, d’une part, les trioxydes de 
molybdène ou de tungstène en raison de leur stabilité à Soo°C, d’autre 
part Cr:0: au lieu de CrO, dont l’instabilité à cette température aurait 
entraîné une libération d’oxygène suffisamment importante pour provo- 
quer des transformations notables de la phase gazeuse, au point de déna- 
.turer le sujet de cette étude. 

Les phénomènes observés peuvent être décrits en comparant, dans 
certains cas, l’évolution des phases gazeuses aux résultats analytiques 
obtenus à partir des composés solides halogénés qui se forment au cours 
des réactions. | 

La composition des gaz a été établie à La fois par spectrométrie de masse 
et par chromatographie en phase gazeuse, cette dernière méthode n’étant 
généralement prise en considération que par les résultats qualitatifs qu’elle 
est susceptible d'apporter. En tenant compte d’expériences effectuées 
à 350, 4oo et 50000, on constate que la décomposition de CF;,ClBr a lieu 
avec formation de dioxyde de carbone dont la teneur est croissante avec 
la température. La réaction est sensiblement totale à 500€ pour Mo0O; 
et WO:, puisqu'il ne subsiste plus que des traces de CF;,Cl:. Ce dernier 
composé prend naissance dès 350°C dans tous les cas et il est accompagné 
de CF;Br: et de C:F,BrCl. L’existence de ces corps est explicable, selon 
les schémas suivants, si l’on suppose la formation intermédiaire de radicaux 
libres tels qu’ils ont déjà été signalés par L. A. Bigelow (?) : 

CF:CIBr —+ ‘CF:Cl + Br, 
ECF:CIBr —+ ‘CF:Br+ Cl 
CF:CI+CI —+ ‘CF:Cb, 


*CF:Br + Br — CF:Br, 
CF:CI +'CF2Br — CF;,BrCl 


CF,BrCl étant vraisemblablement l’isomère ClF,C-CF,Br. 


1250 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (16 novembre 1970). 





D'autre part, dans le cas de Cr: O:, on constate la formation de composés 
plus riches en fluor représentés par CF;Br et CF;,CL 

Tous les essais ont révélé la présence de composés siliciés attribuables 
à des réactions secondaires entre les dérivés fluorés métalliques et les parois 
des tubes, ce qui est un phénomène général constaté pour la plupart des 
études entreprises dans de telles conditions. 

Cr:03. — La réaction de cet oxyde avec CF,CIBr n’est perceptible 
qu’à 30°C et ne présente encore qu’une très faible intensité à 5oo°C. Les 
composés solides qui prennent naissance sont principalement le trichlorure 
de chrome (violet, sublimable) et le tribromure de chrome (vert, extrait 
par dissolution dans l’éthanol absolu). Ils sont accompagnés, à l’état de 
traces, de trifluorure de chrome, de fluorure de chromyle et de chlorure 
de chromyle. La prépondérance de CrCl; et CrBr; constitue l’équilibre 
avec la présence des dérivés trifluorés gazeux du méthane. 

MoO:. — Dès 4oo°C et surtout à 5oo°C, on obtient essentiellement des 
cristaux jaune mordoré, solubles dans l’eau et dans l’acide nitrique dilué, 
répondant à la formule MoOCLBr:. Ce composé est instable à l’air, même 
dans les conditions habituelles de déshydratation. Sous vide, en présence 
de P,0; et de chaux sodée, sa décomposition conduit lentement à la 
formation de 2 MoO;,.MoO;,Bri. 

WO:. — Les halogénures et oxyhalogénures obtenus à partir de cet oxyde 
sont de nature variable selon la température. À 3500, il n’a été possible 
d'isoler que WO,CL (W %, cale. 64,11, tr. 62,3; C1 %, calc. 24,72, tr. 22,0) 
et WBr;: (W %, calc. 53,49, tr. 53,25; Br %, calc. 46,57, tr. 46,58). A 4oo°C, 
c'est l’oxychlorure, WOCIL,, qui cristallise sous forme de tables rougeâtres 
nettement visibles au microscope (W %, calc. 53,81, tr. 53,89) et qui est 
accompagné, en faible quantité, de cristaux jaunes de WCIBr se déve- 
loppant au refroidissement. 

À boo°C, on ne constate plus que la formation d’un seul composé cristal- 
lisé sous forme de tables hexagonales de teinte jaune modoré de grande 
dimension (jusqu’à 4 mm de largeur). Les analyses correspondent à la 
composition suivante : WO,CIBr (W %, cale. 55,5, tr. 55,4-55,04; Br %, 
calc. 24,13, tr. 22,53; Cl %, calc. 10,70, tr. 10,40). Cet oxyhalogénure 
mixte de tungstène est un composé nouveau dont le diagramme de rayons X 
est le suivant (chambre de 240 mm de circonférence, rayonnement CuK.). 


Intensité. 21 d. Intensité. 21 d. 
Frida ses: 3,20 3,7047 Possinase 67,1 1,8117 
Hliéssssse 14930 2,7232 lisse tets 71,5 1,7077 

. ist one 49,6 2,4149 eee 81,5 1,5149 
MÉésscs en 52,0 2,3074 Hiassases 83,1 1,4886 
Ésesosesss (02,4 1,9394 


C'est un corps insoluble dans l’eau, soluble dans l’ammoniaque qui 
est instable à la température ordinaire et devient vert ohve. Tout en 
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conservant le même aspect cristallin, il se transforme en WO, associé 
à de l’oxybromure WO;Br, selon un rapport correspondant sensiblement 


à 2WO; . WO;,Br:. 


En résumé, la réactivité de CF;,CIlBr sur ces trois oxydes est particu- 

lièrement marquée à l’égard de WO;. Parmi les halogénures et oxyhalo- 

génures qui prennent naissance dans les conditions décrites, soulignons 
que le composé WO;CIBr peut être obtenu avec facilité à 5oo°C. 


(*) Séance du 9 novembre 1970. 
() M. CHAIGNEAU et Mie M. CHASTAGNIER, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1374. 


() L. A. BrGELow, Fluorine Chemistry, J. H. Simons éd., 1, 1950, p. 373-390. 


(Équipe de Recherche n° 42, 
Service d’ Analyse des Gaz du C. N.R.S., 
4, avenue de l'Observatoire, 75-Paris, 6°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la réaction de Cannizzaro, appliquée aux 
diformylthiophènes et sélénophènes. Note (*) de MM. Craune Pauvre, 
Jean Monec, DaniEz SExaro et Pauc Pasrour, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Nous identifions toutes les espèces chimiques formées au cours de la réaction 
de Cannizzaro appliquée aux diformylsélénophènes. Quelques essais effectués 
sur les diformylthiophènes conduisent à des résultats tout à fait comparables. 
Nous observons que, dans tous les cas, le transfert de l’ion hydrure est essentiel- 
lement intermoléculaire. 


L'un de nous a montré que la réaction de Cannizzaro appliquée à un 
mélange équimoléculaire de formyl-2 et de formyl-3 sélénophènes conduit 
à un mélange des deux acides et des deux alcools correspondants (‘). L’acide 
sélénophènecarboxylique-2 est prépondérant; il s’en forme 62 % contre 
38 % d’acide sélénophène carboxylique-3. Inversement l’hydroxyméthyl-3 
sélénophène l’emporte (62 %) sur l’hydroxyméthyl-2-sélénophène. Les 
deux acides et les deux alcools isolés étaient connus. La plus grande conju- 
gaison avec le cycle du carbonyle en position « de l’hétéroatome, explique 
ce résultat et nous laisse prévoir une oxydation de la fonction aldéhyde 
en position 2 plus importante qu’en 3 ou 4 pour les dérivés diformylés 2.3 
et 2.4. 


En effectuant la réaction sur ces dialdéhydes avec une solution de soude 
concentrée, nous observons la formation de molécules ne contenant plus 
la fonction aldéhyde. 


Par contre, avec une solution de soude diluée (2,5 n) nous constatons 
qu’en fonction du dérivé diformylé ne subit que partiellement l’oxyda- 
tion ou la réduction. Les diformylsélénophènes donnent les résultats 
suivants : 


Cl A 


HOCH, “Se” ‘CO0H HOOC” Se ‘COOH 
BY 8-9% 


Ù | | | 
HOCH» ” Se" ‘CH,OH  HOCH,/ “Sé * CHO 


9% <1% 


OHC Se CHO 
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HOCH: CO0H  HOCHe CHO 
OHC CHO U j U j 
OH” Se Oé 
Ù J-- 65% 18% 

Den. HOCH, CH,OH  HOOC COOH 

[I [ J 

Se ; 5e ; 
4% 13 7 


HOCH, HOOC 

NE [ ] [ ] 
| se sé *CO0H Se “CH-0H 

Ù 1—- 57% 19% 


Se ‘CHO |HOCH, : HOOC OHC 


U | I Ï Ù | 
Sé ‘CH,0H Se COOH Se ‘CH,0H 
5% 10% 9% 


CH,0H COOH CH>0H 


hs Chu A 


Se” ‘COOH Se CH-0H Se CH;0H 


CHO 25% 6% 7% 
| OH CHO CHO 
QT (-" Ci ci 
Se CHO | | | | | | 
Se CHO Se CH,0H Se ‘CO0H 
18% 10% . 21% 
CO0H 
l ] 
se ‘CHO 
17% 


Nous appliquons toujours les mêmes conditions opératoires. Les spectres 
de RMN sont réalisés dans l’acétone immédiatement après l’extraction des 
produits de la réaction. L’intégration des pics dus aux groupes méthylène 
et aux hydrogènes aldéhydiques nous permet de déterminer la composition 
du mélange. Seules les proportions des diacides peu solubles dans l’acétone 
ne peuvent être connues avec exactitude. Les valeurs indiquées sont donc 
calculées par différence. La présence de ces diacides est vérifiée par spectro- 
graphie infrarouge. Notons que l’on n’observe pas la formation de diacide 
au cours de la réaction appliquée au diformyl-2.3 sélénophène. 

A fin de faciliter les identifications, tous les dérivés formés ont été préparés 
de façon univoque et caractérisés par leurs spectres infrarouges et de RMN. 

C. R,, 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 20.) Série GC — 82 
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Nous avons déjà décrit la synthèse des acides sélénophènedicarboxyliques, 
des acides formylsélénophènecarboxyliques (?) et des acides hydroxyméthyl- 
sélénophènecarboxyliques (*). Nous avons également isolé les bis-hydroxy- 
méthylsélénophènes I et les formylhydroxyméthylsélénophènes II dont 
certains ne peuvent être obtenus à un degré de pureté analytique ("). 


HOCHe—{E  J-CHe0H OHC-{ jf CHeO 


Se Se 
Le U 


En ce qui concerne les deux dérivés diformylés dissymétriques, le rempla- 
cement d’un hydrogène aldéhydique par un atome de deutérium nous permet 
d'observer, sur les spectres de RMN, la variation des intensités relatives 
des deux pics dûs aux groupes méthylène des deux acide-alcools formés. 


Nous pouvons apprécier ainsi la nature de la migration de l’ion hydrure. 


CHO CDO 
U | U | 
Se CDO OHC Se 
Il \ IN 


“ 


Dans le cas de la réaction effectuée sur le dérivé IV, le rapport des 
intensités devient inférieur à 2 alors qu’il était égal à 3 dans le cas du 
dialdéhyde simple. De même, pour le composé [IT ce rapport passe de-4,2 à 


une valeur supérieure à 9. 


Dans un processus purement intramoléculaire le rapport reste constant 
et doit être voisin de 1,3 et 20 respectivement s1 le transfert est intermolé- 
culaire et statistique. La présence d’espèces chimiques autres que les 
« acide-alcools » prouve déjà que la migration de l’ion hydrure est partiel- 
lement intermoléculaire. Ici nous vérifions que, même dans le cas du 
diformyl-2.3 sélénophène où les fonctions sont voisines, le transfert doit 
être presque totalement intermoléculaire. 


(*) Séance du 12 octobre 1970. 

() C. PAULMIER, Thèse, Rouen, 1970. 

() C. PAULMIER, J. MorEz et P. Pasrour, Bull. Soc. chim. Fr., n° 7, 1969, p. 2511. 

(*) C. PAULMIER, J. BOURGUIGNON, J. MorEL et P. PasTour, Compies rendus, 270, 
série C, 1970, p. 494. | 


d (Laboratoire de Chimie organique 
de la Faculté des Sciences de Rouen, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Non-équivalence magnétique en résonance nucléaire VI. 
Influence des substituants sur les paramètres d et *J des composés RCH, OR. 
Note (*) de M. François LerÈèvre et Mme Maryvonxe L. Martin, présentée 
par M. Henri Normant. 


L'étude par RMN d’un ensemble de composés du type RCH: XCHR; R2 (X = A, S) 
permet de préciser l'influence sur la non-équivalence magnétique des protons 
méthyléniques À et B et sur le couplage *J,, de substitutions en «, $ et y de X. En 
dehors des effets transmis par les liaisons une dépendance conformationnelle est 
probable. Celle-ci entraîne vraisemblablement une variation des effets spatiaux des 
atomes voisins sur à, et ôp. 


Une non-équivalence magnétique des protons méthyléniques À et B 
de groupements XCH:CH, a été fréquemment observée (‘). Nous avons 
examiné notamment l'influence sur les écarts 0, — 0, du type de dissy- 
métrie ou pseudodissymétrie responsable de la non-équivalence, de la 
nature de l’hétéroatome X, et de certaines substitutions (?). Un change- 
ment de substituant sur le carbone en « de l’hétéroatome se révélant 
affecter la non-équivalence magnétique et le couplage °J,,, nous avons 
tenté de préciser ces effets en étudiant un ensemble homogène de composés 
du type RCH;: XCHR,R: (X = O. ou S). 

Les produits ont été préparés dans notre laboratoire. Le composé 
EtS CHBrCH; Br instable à la température ordinaire a été préparé dans CCI, 
à o0C et étudié en RMN à cette température. L'enregistrement des spectres 
des solutions de fractions molaires 0,05 dans CCI, a été réalisé sur appareil 
« Varian À 60 A ». - 

Les spectres des motifs XCH,R de type ABC, ABC: ou ABC; ont été 
analysés au moyen des programmes LAOCN 3 et MLACO (°). 

Les tableaux I et IT qui rassemblent les paramètres RMN des composés 
RCH; XCHR R; illustrent l’influence à R constant des substitutions en y 
et à du méthylène : | 

a. Les écarts 0, — à, et la grandeur du couplage *J,, dépendent de la 
nature de l’halogène situé sur le carbone en & de l’oxygène. 

b. Une variation de la non-équivalence accompagne le changement de 
substituant sur le carbone en Y de CH:; le couplage *J,, ne subit pas 
d’effet notable dans ces conditions. 

c. D'autre part, le tableau II montre que les effets précédents opèrent 
qualitativement dans le même sens pour les trois séries R = CH, n-C; H;, 
et 1-C: H:. 

La grandeur du couplage *J dépend à la fois des effets inductifs des 
substituants et du degré d’hyperconjugaison (*). À cet égard la contri- 
bution des paires libres de l’atome d’oxygène varie avec leur orientation 
vis-à-vis de la direction H,— H,; elle est maximale et positive lorsque 

C — 82. 
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H,— H, est perpendiculaire au plan COC. *J dépend donc de l’équilibre 
conformationnel au niveau de la liaison Et—0O. La nature du substituant 
en « de l’oxygène influence notablement *J,; puisque 
Je —9,01!z dans EtOCIT(R) C=C, Je —9,91!z dans For (?) 

‘et *J ——10,36 Hz en présence d’un atome de phosphore asymétrique 
dans (EtO):POCH;C(C;:H;): OH (°). Le tableau [ précise l’influence 
d’une substitution en 5 et y de OEt. L’absence de variation J,, avec la 
longueur et la ramification du groupement R: suggère que la substi- 
tution en Y a peu d'incidence sur l’équilibre conformationnel au niveau de 
la liaison Et—O. Dans cet ordre d'idées l’influence des substituants sur 
la non-équivalence magnétique observée dans des acétals a été attribuée 
essentiellement à une transmission à travers le système de liaisons (°). 
Cette interprétation s’appuie sur l’existence d’une relation linéaire entre 
les électronégativités de groupe des substituants et les déplacements 
chimiques méthyléniques Ô,, à, ou les couplages Juc-nss Jucn, (°). 


TABLEAU Î. 
Non-équivalence AG = G1—ôn(en p. p. m.) 


(A) 
el conslanie de couplage *J\n (en Hz) dans les composés de formule CH; +4 “ CH—R:. 
| H(B 


; - R; 

X. R.. R.. Aa’, 2 (Ga + 6n). AG, CPTE — J ip 

l. O5 Br CH:Br 0,02 3,706 0,314 5,95 9,7 
() 3,75 () 5,91 

2. O. Br CHBrCH; 0,66 (*) 3,97 0,338 (4) 6,22 9,7 
3 O.. CI CH: CI 1,00 3,84 0,350 5,55 9,5 
4  O.... Cl CH(CH:): 1,78 3,71 0,448 5,35 9,9 
Di. Oise. CI CH: CH; 1,82 3,71 0,441 5,43 9,9 
6. O.. CI CH; 1,88 3,70 0,421 6,61 9,9 
Le Dis CI CH; 1,88 2,75 © 0,095 5,18 æ 12,8 
Ge Où: Br CH;Br 0,02 2,82 Z 0,016 5,27 — 
d S:: CH; SCH: CH; 0,29 2,58 0,09 3,86 19,1 


(“) diastéréoisomère erythro; (”) diastéréoisomère thréo. 
Le composé EtOCHBrCH: a été préparé mais l’examen de la non-équivalence est 
compliqué du fait de coalescences dont l’étude est en cours. 


Nous avons indiqué dans le tableau 1, en regard des écarts 8, — ôy, la 
différence Aa’ des paramètres d’électronégativité de Huheey a’ (°) relatifs 
aux substituants R, et R.; si la non-équivalence magnétique augmente 
qualitativement avec Aa’ dans les composés 1, 2, 3 et 6 la-ramification 
du groupement R; entraîne une variation inverse de Ô,— 0, et Aa’ 
(composés 4, 5 et 6). La structure conformationnelle autour de la liaison 
O—CHR,R: et le.cas échéant Et—O semble donc intervenir et l’obser- 
vation de relations entre déplacement chimique et électronégativité peut 
couvrir en dehors d’une dépendance inductive, des effets spatiaux, d’ani- 
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sotropie par exemple, susceptibles, dans certaines séries de varier dans le 
même sens que l’électronégativité. 
TABLEAU II. 


Non-équivalence AG — Üx— Ôp (en p.p.m.) 
el constante de couplage *J1n (en Hz) dans des composés de formule 


H (A) 
RC —0 CH—R: 
H(B | 
Ri 
R.. R.. AG (s). Aÿ (P). AG (°). — Jap) — Jin) — Jin (9. 
Cl se CH; 0,421 0,435 0,453 9,9 9,4 O,1 
Glisse CH: CI 0,350 0,370 0,395 9,5 9,4 9,1 


Br....... CH:Br 0,314 0,330 0,363 9,7 9,6 9,2 
() R = CE; C) R = n-CG EH; ()R = i-C: Hy. 


_ 


Les résultats du tableau II montrent qu’à R; et R: constants une 
augmentation notable de à, — à, accompagne le remplacement de R — CH; 
par R=n-C;H,; et R=:1-C; H;. Parallèlement le couplage *J augmente 
algébriquement d’environ o,4 Hz. La contribution positive d’hyper- 
conjugaison est probablement accrue du fait d’une diminution par effet 
stérique de la proportion des structures dans lesquelles l’une des 
liaisons C—H, ou C—H, se situe dans le plan C—O—C. Un tel accrois- 
sement de la différence des populations conformationnelles justifierait 
aussi l’augmentation de la non-équivalence. 


(*) Séance du 28 octobre 1970. 

() M. L. MARTIN et G. J. MARTIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2117; M. VAN GORKOM 
et G. E. HALL, Quart. Rev. (London), 22, 1968, p. 14, T. H. SippaLLz et W. E. STEWART, 
Progress in Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy, Pergamon Press, 5, 1969, p. 33. 

(@) M. L. MARTIN, F. LEFÈVRE, D. LAPEYRE, G. J. MARTIN et R. MANTIONE, Org. Magn. 
Res., 1, 1969, p. 19. 

(*) « C. D. C. 3600 » de la Faculté des Sciences d’Orsay et « I. B. M. 1130» de la Faculté 
des Sciences de Nantes. LaOCN 3 : S. CASTELLANO et A. A. BoOTHNER-BY; MLACO : 
J. G. Cozson, G. A. PENNA et D. H. MaARR. 

(*) J. A. Pope et A. A. BoTHNER-BY, J. Chem. Phys., 42, 1965, p. 13309. 

(5) Cette valeur a été déterminée par analyse théorique complète du spectre ABC: X 
du motif éthoxylé. La valeur — 10,0 Hz donnée dans la référence (f) était supposée a priori. 
Le composé, fourni par le Docteur T. Cuvigny est caractérisé en outre par 
une non-équivalence Gô1— ôr—= 0,180.10% et des couplages Jr-u,= 919 Hz et 


Jr-n, = 7,61 Hz. 


() M. P. WizuiAMsoN et C. E. GRIFFIN, J. Phys. Chem., 72, 1968, p. 4043. 

(7) L.S. RATTET et J. H. GOLDSTEIN, Org. Magn. Res., 1, 1969, p. 229. 

(*) L. S. RATTET, L. MANDELL et J. H. GoLDSTEIN, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, 
p. 2253. 

(@) J. E, HunEeEy, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 2365. 


- | (Laboratoire de Chimie organique physique, 
Faculté des Sciences, 
38, boulevard Michelet, 
44-Nantes, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Effet des substituants sur la photooxygénation des 
dérivés aromatiques. Le photooxyde du diméthylamino-1 diphényl-9.10 
anthracène et ses transformations. Note (*) de MM. JEan Ricaupy, 
AzserT Deron et Neuyenx Kix Cuoc, présentée par M. Henri Normant. 


La photooxygénation du diméthylamino-r diphényl-9. 10 anthracène, 1 d, conduit 
exclusivement au”photooxyde 1-4, 3 d, que l’on isole à — 60°C. Très instable, ce 
photooxyde subit, en solution, plusieurs transformations dont la principale est 
une ouverture spontanée en l’aminodialdéhyde 9, qui se condense de lui-même en 
divers dérivés de la benzo [f] indanone, 10, 11 et 12. 


L'étude de la photooxygénation de divers anthracènes méthylés 
ou méthoxylés a montré que la facilité d’addition transannulaire de la 
molécule d'oxygène excitée semblait liée, en première analyse, à la pré- 
sence de substituants donneurs d’électrons sur les: sommets concernés. 
Il en est ainsi des positions 1-4 et, alors que le diphényl-9.10 anthra- 
cène, À a, ne donne que le photooxyde 9-10, 2 a, son dérivé diméthoxylé 
en 1-4, 1b, fournit exclusivement le photooxyde 1-4, 3b (‘). Le dérivé 
monométhoxylé en 1, Îc, constitue l’exemple intermédiaire puisqu'il 
conduit au mélange des photooxydes isomères 2c et 3c, en proportions 
relativement voisines (?). | 

Le problème récemment soulevé par plusieurs auteurs (*) de la réactivité 
des amines vis-à-vis de l’oxygène singulet nous incitait à étendre nos 
recherches aux anthracènes aminés et nous avons réexaminé en premier 
lieu la photooxygénation du diméthylamino-r diphényl-0.10 anthra- 
cène, À d, qui avait été antérieurement abordée par A. Allais (*). Par inso- 
lation de solutions diluées de l’amine 1 d, cet auteur n’avait pu que cons- 
tater une dégradation profonde du composé sous les influences conjuguées 
de la lumière et de l’oxygène. Nos résultats ont pleinement justifié ces 
premières observations. | 


a, Z-Z-H | \ 


® Zz ® z ® 2Z 
XO OÙ D ‘re 
- €. Z= OCH3 : Z=H 
® Zz° ® Z’ ® Z' d,Z=N(CHal) ; Z2H 
1 2 3 


Si l’on soumet à l’irradiation d’un arc au mercure haute pression 
(« Philips SP 500 ») filtrée par une solution aqueuse de KNO: (À trans- 
mises © 400 nm) -une solution saturée de 1 d dans l’éther (3.10* mole/l), 
maintenue à — 60°C, on observe une décoloration de la solution et la 
formation d’un abondant précipité incolore. Les cristaux isolés (Rdt 65 % 
à partir de 0,1 g), qui se décomposent instantanément sur bloc de Maquenne 
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vers 136-1380C avec émission d’une lueur verte, ne s’altèrent qu’assez 
lentement à température ordinaire, la transformation essentielle étant 
une régénération de l’amine qui peut atteindre 40 % après 3 semaines 
d'abandon. Ce comportement, très proche de celui du photooxyde dimé- 
thoxylé 3b, suggérait d’attribuer au composé la structure endoperoxy- 
dique 3d. Nous avons pu le confirmer en dépit de l’évolution très rapide 
qu'il subit dès sa mise en solution dans la plupart des solvants. 


$ NH},  o © C Q 


ne flo, . : 
ee ve *. . . . . 
TD Le OL Le X 
+: *… O 


ë j HT DoH .  H7 "OH HOT TH ? 
34 & 5 6 7 
N(CH3), N(CH3), D: 9  _ 
_ ee NS 7 …. .. 
Q Éd A CHo “> CL? [) [y 
0 CHO l . L 
Ho H° OH 
8 9 10 _ 41 12 


Les données physiques s’accordent avec la structure 3 d. Ainsi, le spectre 
ultraviolet [dans l’éther au-dessous de o°C, À, en nm (loge) : 335 (3,06), 
323 (ép. 3,20), 288 (4,12), 236 (ép. 4,74)] ne se différencie de celui de 3 b 
que par un faible déplacement bathochrome. Le spectre RMN (enregistré 
dans le toluène D, à — 350C) révèle à côté des protons aromatiques 
[14 H(m) 6,8 à 8.10 °] et de ceux des méthyles [6 H(s) à 2,1.10°], 3 protons 
apparaissant sous la forme d’un multiplet de type AMX, les protons : 
H°(d) à 6,5.10*; H* (quad.) à 6,1.107"; H*{(d) à 5,4.107° avec J,, = 8,5 Hz 
et J:,— 5,5 Hz. 

Du fait de la grande fragilité du composé, nous n’avons pu trouver 
une confirmation chimique de la structure 3 d que dans des réactions plus 
complexes qu’à l’ordinaire. Ainsi, après action prolongée de l’acide p.nitro- 
perbenzoïque sur le composé en solution dans le THF (tétrahydrofuranne) 
à o°C, la chromatographie sur couche mince de gel de silice permet de 
séparer deux nouveaux produits : l’époxycétohydroperoxyde 4, Cas His Os, 
F,x (benzène) 200-2030C (décomp.) (Rdt 51 %) et l’époxycétol 5, 
Coc His Os, Fs (acétonitrile) 255-2580C puis 278-2800C (Rdt 16 %). 
L’hydroperoxyde 4 et l’époxycétol 5 qui en dérive par réduction à 
P(CsH;): sont probablement tous deux de configuration trans. 

L’obtention de 4 s’explique facilement à partir de 3d par une époxy- 
dation de la double liaison 2-3 accompagnée de la coupure hydrolytique 
très aisée du groupe amino-éther qui engendre les fonctions cétone en 1 
et hydroperoxyde en 4. Quant à l’époxycétol 5, sa formation résulte 
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sans doute de l’aptitude de cette dernière fonction à jouer le rôle d’agent 
époxydant; en effet, en l’absence du peracide, 5 est le seul produit que 
l’on isole, en rendement élevé (75 %), si l’on dépose et abandonne sur 
couche de silice le composé issu de la photooxydation en solution éthérée. 


En solution, le photooxyde 34 peut subir deux séries concurrentes de 
transformations dont les vitesses dépendent du solvant et de la tempé- 
rature; elles semblent quasi instantanées dans le benzène et CHCI, à 
température ordinaire, mais sont ralenties dans l’éther, le THF ou la 
pyridine. La première qui découle vraisemblablement d’une hydrolyse 
par des traces d’eau est l’analogue de celle qui est observée sur silice; 
toutefois, elle aboutit à un mélange de deux époxycétols, le précédent, 5, 
et son stéréo-isomère, 6, considéré comme cis, F,. (benzène) 178-180°C 
puis 200-2020, lequel domine largement dans le mélange. Ces deux époxy- 
cétols conduisent par oxydation chromique à l’époxydicétone 7, déjà : 
décrite (), et se forment dans la monoréduction de 7 par KBH,. L’attri- 
bution de leurs configurations stériques est proposée d’après l’inégalité 
de leurs vitesses d’oxydation qu’on peut prévoir à l’avantage du cs et 
d’après les proportions relatives obtenues dans la monoréduction qui 
d’après (‘) doit fournir préférentiellement l’isomère cs; cette attribution 
sera discutée ultérieurement. 


La seconde série de transformations de 3d prédomine toujours (60 % 
environ). Elle est du type de celle qu’on a observée chez le photooxyde 
diméthoxylé 3 b (*) et consiste en une isomérisation en un produit de coupure: 
l’aminodialdéhyde 9; celui-ci est issu probablement du réarrangement 
de 3d en dioxétanne 8, qui subirait très facilement le clivage. Toutefois, 
contrairement à ce qui se passait pour 3 b, l’isomère ouvert est ici très 
instable; 1l ne peut être mis en évidence que par l’apparition en RMN 
des signaux correspondant à 9 lorsqu'on laisse revenir à température 
ordinaire les solutions refroidies du photooxyde 3 d. On décèle ainsi, par 
RMN (dans CDCI:) : CHO arom. (s) à 10,1.107°"; CHO aliph. (d) à 8,8.107" 
(J = 9 Hz); H vinyhique (d) à 5,1.10° (J= 9 Hz); 2CH, (s) à 2,9.107° 


et 2,8.107". 


Les produits que l’on a pu isoler des solutions, par chromatographie 
sur silice, dérivent de cet aminodialdéhyde, par une condensation intra- 
moléculaire, une hydrolyse du groupe azoté et une décarbonylation qui 
est sans doute subséquente à une autoxydation; il s’agit de l’hydroxyin- 
danone 10, Cas His O0, Fun 160-1620C puis 173-1740C (Rdt 36 %) et de 
son produit de déshydratation, l’indénone 11, C::,H,40O, Fu 208-2100C, 
aiguilles jaune d’or très sensibles à la lumière (Rdt 7 %). De plus, l’addition 
de HCI concentré en THF à une solution chloroformique d’aminodial- 
déhyde provenant de 34 détermine sa transformation quasi complète 
en un dérivé non décarbonylé, la formylindénone 12, C6 Hs Où, en aiguilles 
rouge orangé, Fins 223-2250C [(infrarouge en KBr, v=o à 1682 cm‘ (CHO) 
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et 1705 cm‘) (RMN dans CDCL : CHO (s) à 9,9.10*; H* (s) à 8,2.107"; 
14 H arom. (m) de 7,2 à 8,0.10°)]. Par action de HCI dans CH, OH, 
cette dernière fournit un acétal diméthylique, C8 H:203, en aiguilles 
jaunes, F4 237-2300C. 

L’isomérisation du photooxyde 3d en produit ouvert 9, dont l’étape 
décisive est sans doute le réarrangement en dioxétanne 8, a été observée 
en pyridine. On peut en déduire qu’une catalyse acide n’est pas indis- 
pensable à ce réarrangement comme cela semble être le cas pour 3 b. Il 
doit se produire spontanément à une vitesse qui dépend du solvant. 

On a vérifié par ailleurs que la photooxygénation de 1 d, effectuée à l’aide 
d’un sensibilisateur externe, le bleu de méthylène, conduisait également 
à des produits dérivés du photooxyde 3 d. Chez cette amine anthracénique, 
la photooxygénation du noyau supplante donc toute oxydation photo- 
chimique du groupe aminé lui-même. De plus, l’absence, constatée dans 
les solutions réactionnelles, du photooxyde isomère en 9-10 (24), alors 
que celui-ci (2c) était trouvé pour l’analogue méthoxylé, démontre la 
supériorité prévisible de l’effet d’orientation qu’exerce le groupe —N(CH:): 
sur l’addition de la molécule d'oxygène excitée. 


(*) Séance du 9 novembre 1970. 
. () Voir J. RiGaupy, Pure and Applied chemisiry, Butterworths, Londres, 16, n° 1, 
1968, p. 169-186. 

(?) J. RiGauDy et F. GoBERT, Résultats non publiés. 

(*) Voir KR. F. BARTHOLOMEw et R.S. Davipson, Chem. Comm., 1970, p. 1174. 

(*) A. ALLais, Ann. Chim., 12e série, 2, 1947, p. 739. 

(5) J. RicauDy, R. DuPponT et NGuvyEn KiM CuonG, Comples rendus, 269, série C, 
1969, p. 416. 

(5) A. Rasxip et G. READ, J. Chem. Soc., (C), 1969, p. 2053. ‘ 

() J. RiGaAuDY, C. DÉLÉTANG, D. SPARFEL et N&uYEN Kim CuonG, Comptes rendus, 
267, série C, 1968, p. 1714. 


(E. KR. À., 

Oxydation chimique et photochimique, 
Laboratoire de Chimie organique 
de VE.S. P.C.I., 

10, rue Vauquelin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses d’un hétérocycle octoatomique et d’un 
sptranne de types nouveaux. Note (*) de MM. Jacques GiLserrT et RENÉ 
Dovuvizze, présentée par M. Henri Normant. 


Les auteurs ont obtenu l’olide-éther, benzo-[1’.2’; 2.3] dioxa-r.5 cyclooctène-2 
one-4, ainsi que son dérivé époxydiméthylique en position 7. 


Dans une Note précédente (‘), l’un de nous a décrit plusieurs voies d’accès 
à des dérivés d’un nouveau cycle heptatomique condensé avec un noyau 
benzénique substitué ou non substitué. Nous indiquons ici la préparation 
d’un olide-éther aromatique homologue 1, renfermant dans l’hétérocycle 
un chaînon hydrocarboné supplémentaire, ainsi que celle de son dérivé 
spirannique 2. 

La synthèse de ces composés s’effectue en deux étapes : condensation, 
en milieu alcoolique, de l’halohydrine choisie avec.le dérivé sodé d’un 
ester salicylique, puis cyclisation sous l’action conjuguée de la chaleur 
et d’une quantité catalytique d’éthoxyde de sodium. Cette dernière étape 
est, en fait, une transestérification : la lactonisation s’effectue avec élimi- 
nation d’une molécule d’alcool. 

Le schéma réactionnel est le suivant : 








R: 
—ONa | —0—— CH; —-C—R; 
| ? + ee ot —> ? | + XNa 
—CO,R 7—2CO:R HO—CH: 
D  HO—H,C TT 
O—CH R 
TS 7 Nc Ce H;—ONa (trûces) 
? | | [NR, + R—OH 
CH: distillation 
Pal NÇ—— 4 : 
Il 
O 
PRÉPARATION DE À. — BPenzo-[1'.2"; 2.3] dioxa-1.5 cyclooctène-2 one-4 
(R: = R;:— H) . 


4 | 6 DE (7) 
| sk 0/ CH 
Le # 

O 

__& 
4. Ester éthylique de l'acide o-[hydroxy-3 propoxy]|-benzoïque. — On fait 
réagir, en milieu éthanolique, une molécule de chloro-1 propanol-3 avec 
une molécule de salicylate d’éthyle préalablement sodé. Après essorage 
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du chlorure de sodium formé et concentration de la solution alcoolique, 
l’huile résiduaire est distillée. É., 198-2000. 

Cia Hi6O, (M = 224) : Calculé %, C 64,28; H 7,14; O 28,57; trouvé %, 
C 64,24; FH 7,13; O 28,42. 

Acide o-[hydroxy-3 propoxy]-benzoïque. F 1129 (henzène). 

Cio Hi3O, = 196 : Calculé %, C61,22; H6,12; trouvé %, C61,40; H6,04. 

2. Lactonisation. — L'’ester-alcool est introduit dans de l’éthanol renfer- 
mant une quantité catalytique d’éthoxyde de sodium. Après avoir chassé 
le solvant sous pression réduite, on chauffe progressivement le milieu 
réactionnel jusqu’à distillation d’une huile qui, — redistillation, est 
identifiée à l’olide-éther 1. É. 18 103-1040. 

Ci0 Ho O3 = 178 : Calculé %, C 67,41 ; H 5,61; trouvé 4, C 67,49; H 5,64. 

Spectre de RMN (*) : dans CDCI, par por au TMS. Les deux protons 
du méthylène 7 sont à 2,20.107"; les protons des méthylènes 6 et 8, à 4,31 


et 4,35.107. 


ÉSSAIS DE PRÉPARATION D'UN ISOSTÈRE SOUFRÉ DE Î : 

1. Acide o-[hydroxy-3 propylthio|-benzoïque. — La matière première est 
l’acide thiosalicylique que l’on fait réagir à l’état de sel disodique, en 
solution alcoolique, avec le chloro-1 propanol-3. É,.: 215-2200; F 1040 
(CHCIL:). 

Cio Hi203S = 212 : Calculé %, C 56,60; H 5,66; S 15,09; trouvé %, 
C 56,71; 56,59; H 5,54; 5,50; S 15,17. 

* 2. Jusqu'à présent, tous nos essais de déshydratation, tant sous l’effet 
de la chaleur que par l’action d’agents acides, se sont soldés par des échecs. 


PRÉPARATION DE 2. — Époxydiméthyl-7.7 benzo-[1’.2'; 2.3] dioxa-1.5 
cyclooctène-2 one-4 (R;= R;:— —CH;— reliés par un atome d’oxygène) : 
SIC CH: Do 
CH; 


SN 7 
| 
O 


Â. Ester éthylique de l'acide o-(hydroxy-3 époxydiméthyl-2.2 propoxy) 
benzoïque. — L’ester salicylique sodé est mis en réaction avec le bromo- 
méthyl-3 hydroxyméthyl-3 oxétanne. Ce dernier composé est préparé 
selon la technique décrite par C. II. Issidorides et coll. (*). É4,14 172-1730; 
Rdt 60 Y. | 

Cu HO; = 266 : Calculé %, C 63,13; II 6,77; O 30,07; trouvé %, 
C 62,72; H 6,88; O 30,39. 

Amide : F 1649 (eau). 

2. Lactonisation. — On opère comme pour 1. F 95-969 (eau). 

CisH110,= 220 : Calculé %, C 65,45; II 5,45; O 29,09; trouvé %, 
C 65,18; H 5,32; O 28,05. 
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Spectre de RMN, dans CDCI, par rapport au TMS : Trois singulets 
autour de 4,4.107°; 1 singulet à 4 protons pour les méthylènes 2” et 4” 
du groupement oxétannique; 1 singulet à 2 protons pour le méthylène 8; 
1 singulet à 2 protons pour le méthylène 6. 


ESssAIS DE PRÉPARATION DE L’ISOSTÈRE SOUFRÉ DE 2. 

4. Acide o-(hydroxzy-3 époxydiméthyl-2.2 propylthio) benzoïque. — 
F 137-1389 (eau + éthanol); Rdt 67 %. 

Cia Hu30,S = 254 : Calculé %, C 56 169: H 5,54; S 12,60; trouvé %, 
C 56,69; H 5,70; S 12,37. 

2. Les tentatives de cyclisation se or. jusqu’à présent, révélées infruc- 
tueuses. 


(*) Séance du 9 novembre 1970. 

() J. GILBERT et H.- GaAuLrT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 867. 

() Cosras H. IssiDoriIDES, R1ZA GC. CULEN et NazAR S. APRAHAMIAN, J. Org. Chem., 
21, 1956, p. 998. 

(*) Les spectres de RMN ont été enregistrés sur des appareils & Varian À » 60 pour 
l’olide-éther 1 et HA 100 pour le dérivé spirannique 2. 


(Centre d'Études et de Recherches 
de Chimie Organique Appliquée, 
C.N.R.S., 

2, rue Henry-Dunani, 
94-Thiais, Val-de-Marne.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Évolution de la surface de l'uranium et de son hydrure 
au cours d'hydrogénations et déshydrogénations successives à différentes 
températures. Note (*) de Mme Françoise Carazr-AmiLmar et M. MicneL 


Desrriau, présentée par M. Georges Chaudron. 


Des cycles d’hydrogénation et déshydrogénation effectués sur un échantillon 
d'uranium permettent de le diviser par suite de la grande différence de masse volu- 
mique de l’uranium et de l’hydrure. Sa surface spécifique augmente jusqu’à une 
valeur limite pour laquelle la division par hydrogénation est compensée par l’agglo- 
mération au cours de la déshydrogénation. 


Par hydrogénation et déshydrogénation successives de l’uranium massif, 
on obtient un métal de plus en plus pulvérulent. Ce type de manipulation 
est une méthode classique permettant de préparer des métaux divisés et 
d’en augmenter ainsi la réactivité [(‘), (?)]. Âu cours de ces opérations, 
la surface de l’uranium et celle de son hydrure croissent. C’est ainsi que 
R. M. Aire et J. H. Crary (*) préparent leurs échantillons d’uranium 
pulvérulent en vue d’étudier la réaction de celui-ci avec l’ammonmiac 
deutérié ND;. En faisant varier le nombre d’opérations, ils obtiennent des 
échantillons de surfaces spécifiques différentes et peuvent donc examiner 
l'influence de.ee facteur sur la cinétique de la réaction. Cependant, aucune 
étude systématique de la division du métal n’est développée dans leur 
travail. Nous nous sommes donc proposés de préciser ce phénomène. 


La surface spécifique des échantillons étant de l’ordre du m°-g7!, les 
mesures de surface ont été effectuées par adsorption de krypton en utilisant 
la méthode B. E.T. Nous avons réalisé, dans les mêmes conditions, mais 
à des températures initiales différentes, la série de manipulations suivantes : 
hydrogénation du métal à la température voulue, mesure de la surface 
de l’hydrure, déshydrogénation à 320°C pendant 1 h sous vide suivie de 
la mesure de la surface de l’uranium ainsi obtenu. Les résultats donnés par 
ces manipulations sont montrés par les courbes des figures 1, 2, 3 et 4. 
On constate : 


— que la surface spécifique de l’hydrure est nettement supérieure à celle 
de l’uranium correspondant; 
C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 21.) Série C — 83 
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— que ces surfaces augmentent au cours des opérations successives 
tendant vers une valeur limite à partir de laquelle elles restent prati- 
quement constantes; 

— que la surface de l’hydrure est d’autant plus grande qu'il a été 


préparé à plus basse température. 


L’uranium étant plus dense que son hydrure, il est normal que sa 
transformation en hydrure s’accompagne d’une augmentation de la 
surface spécifique de l'échantillon et inversement [diy—18,9 g.cm”; 


D 
S mg" 8 = 0°C 





.  Hydrure 


o Uranium 





< 8 = 270*X 
3 
e Hydrure 
o Uranium 
3 
2 





nb. d’hydrogénations 





Fig. 1. Fig. 3. 


Fig. 1 et 3. — Variation de la surface de l'uranium et de l’hydrure d'uranium 
en fonction du nombre d’hydrogénations. 


Figure 1 : 0 = o0C; Figure 3 : 0 = 2700C. 


dun, = 11 g.cm ”, coellicient de Pilling et Bedworth (*) A—1,72|. On calcule 
facilement le rapport de la surface de l’uranium $, à celle de l’hydrure 
formé Su, dans l'hypothèse où les échantillons étant formés de grains 
sphériques, homogènes non poreux, il n’y a ni agglomération, n1 division 
de ceux-ci. On trouve alors Si/Sun, = 0,7. 

Dans le cas de la déshydrogénation nous constatons expérimentalement 
que ce rapport varie entre 0,25 et 0,5 suivant la valeur de la surface de 
l’hydrure et sa température de formation, et est donc nettement inférieur 
à la valeur 0,7. Il se produit donc au cours de cette opération une agglo- 
mération de grains, un frittage du métal au fur et à mesure de sa formation. 
Par contre, au cours de la réaction d’hydrogénation, la surface de l’hydrure 
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est toujours supérieure à la valeur attendue. Ceci peut s'expliquer assez 
facilement : par suite de la grande différence de masse volumique de 
l'uranium et de l’hydrure, la maille d’hydrure se formant à partir du réseau 
de l’uranium a tendance à créer des tensions amenant l’éclatement du 
grain. Plus la vitesse de formation de l’hydrure est grande, plus les 
contraintes mécaniques se font brutalement; le solide les supporte moins 
bien, ce qui favorise l’éclatement des grains. Ceci explique que les hydrures 
obtenus à des températures initiales de 100 et o°C aient des surfaces plus 


2 1: 
LS. 8 = 100 °C __ 


| 4 ° __ Hydrure 
o Uranium 






6 = 320°C 


nb. d’hydrogénations 





4 2 4 6 8 10 1 2 4 6 
Fig. 2. Fig. 4. 
Fig. 2 et 4. — Variation de la surface de l’uranium et de l’hydrure d’uranium 


en fonction du nombre d’hydrogénations. 


Figure 2 : 0 = 1000C; Figure 4 : 0 = 3200C. 


grandes que ceux préparés à plus haute température [rappelons que la 
vitesse de réaction passe par un maximum au voisinage de o°C lorsque le 
métal est divisé (‘)}]. Un phénomène analogue est signalé par J. C. Niepce 
et G. Watelle-Marion (*) au cours de la transformation de cristaux d’hy- 
droxyde de cadmium en hydrure. Lorsque la conversion est lente, l’état de 
surface de l’hydroxyde reste inchangé, si la transformation est rapide on 
constate la formation de craquelures et de trous, donc un bouleversement 
de la surface. 

Dans un travail similaire, K. J. Bard, J.P. Bertino et. D. L. Bunker (*) 
préparent un dioxyde d’uranium activé UO, par des cycles d’oxydation 
et réduction de celui-ci UO;, + U,0,-+ UO.; la surface de UO, atteint 
une valeur limite au bout de huit opérations. Les auteurs attribuent 


1268 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (23 novembre 1970). 


l'augmentation de surface de leur échantillon au passage progressif d’un 
état initial formé d’agrégats compacts de cristallites à un état final où 
celui-ci se présente sous forme d’agglomérats largement fissurés. Cette 
évolution peut se faire grâce au passage de la phase UO, à la phase U:0, 
de structure très différente qui permet de séparer les cristallites adhérents 
dans les agrégats initiaux. 

Nous pensons qu’un phénomène analogue se produit au cours de nos 
cycles d’hydrogénations-déshydrogénations. L’hydrogène réagissant sur 
l’uranium fait éclater les grains de celui-ci en formant l’hydrure, trajet AB 
(fig. 2); celui-ci redonne l’uranium par déshydrogénation, trajet BC (fig. 2), 
mais 1l y a reagglomération partielle, l'échantillon obtenu doit être fissuré, 
sa surface spécifique est supérieure à celle de l’uranium précédent, point C, 
au-dessus du point À. Cependant, la surïace de l’échantillon augmentant, 
les agglomérats sont de moins en moins compacts, l’éclatement de moins 
en moins important et on atteint une surface telle que la division par 
hydrogénation est compensée par l’agglomération au cours de la déshydro- 
génation. À ce stade, les surfaces de U et UH; n’évoluent pratiquement 
plus et atteignent donc leur valeur limite. 


(*) Séance du 9 novembre 1970. 
(*) L.C. Durour, Thèse d’État, Dijon, n° 70, 1965. 
() R.J. BaRD, J. P. BERTINO et D.L. BuNKER, Ind. Eng. Chem., 53, 1961, p. 1003. 
() R. M. AztRE et J. H. CRARY, J. Chem. Phys., 45, n° 11, 1966, p. 3958. 

() M.B. Pre et R.E. BEpwortH, J. Inst. Metals, 29, 1923, p. 529; Ind. Eng. 
Chem., 1925, p. 372. 

(5) F. CARALP-AMILHAT, Thèse, Bordeaux, n° AO 2999, 1970. 

(6) J.C. Nreprce et G. WATELLE-MARION, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 298. 


(Laboratoire de Chimie physique À, 
Faculté des Sciences 
de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination des charges nettes dans les halogéno- 
. alcanes et halogéno-1-alcynes-1. Note (*) de MM. Gux Seuuer et Bruno 
Wosrkowiak, présentée par M. Georges Champetier. 


La théorie de la distribution des charges dans une molécule établie par 
Smith et coll. (*) permet de calculer les charges nettes des atomes en résol- 
vant pour chaque liaison a-b le système d’équations ci-dessous : 


(1) QP—= aa + 5 Es — B£ Eas 
avec | | 
_ (bel Ze L 
(2) Lab — DR TE _— F2 
et : 
Sa (D V ab SE (O1) 
D 1 A 17, 
(3) Dé — R4R2 ? oi Re R 


Q° représente la charge nette de l’atome a due à la polarisation du 
doublet de la liaison a-b; R,, est la longueur de la liaison a-b; (b;),, corres- 
pond à la polarisation longitudinale de la liaison; Z, et Z; sont des constantes 
relatives aux atomes a et b, enfin £,, €& et S:, Sx, sont respectivement les 
charges nettes et les constantes d’écran des atomes a et b. 

Les rayons covalents des atomes sont symbolisés par R, et R4. Cette 
méthode repose sur la connaissance de la géométrie des molécules et la 
détermination de leur moment dipolaire. | 

Nous avons étendu son domaine d’application aux composés insaturés (?). 
L'étude du pentyne-r et de ses dérivés 1-halogénés nous a conduits aux 
résultats consignés dans le tableau Î. 

L'utilisation de la méthode standard dans l’étude du pentane et de ses 
dérivés halogénés a donné les valeurs rassemblées dans le tableau Il. 

La comparaison des valeurs de la charge nette des divers atomes X des 
deux tableaux est particulièrement significative. Elle explique, d’une part 
le caractère « acide » donc donneur de proton des alcynes-r, d’autre part, 
elle démontre le caractère accepteur d’électron des atomes d’halogènes 
fixés sur le groupement éthynyle; négligeable pour l’atome de chlore, cet 
effet devient appréciable dans le dérivé iodé, confirmant ainsi nos résultats 
expérimentaux publiés précédemment (*). Ces résultats expliquent très 
particulièrement la formation des complexes par transfert de charge entre 
les iodo-r-alcynes-1 et des donneurs d’électron du type n. 

Le caractère « positif » des atomes d’halogène dans les halogéno-1-al- 
cynes-1 et de l’iode en particulier est sans doute la conséquence de l’action 
simultanée de l’effet [, attracteur de l’atome de carbone sp du groupement 
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TABLEAU I. 


Charges électroniques (*) sur les atomes du pentyne-1 
et de ses dérivés halogénés. 


(Unités é. s. C. G. S. x 10+10.) 


1 
X—C=C—C—C—C—H 
1 2 3 h ü 
| | | 
H H H 
X. 
EL 0 —— 
Charges. H. CI. Br. I. 
Re eee +0,375 +0,063 +0,199 +0,286 
Otis dessses —0,406 —0,243 —0,314 —0,360 
Crises —0,417 —0, 306 —0,355 —0,385 
Css nues —0, 393 —0,370 —0,380 —0,387 
Cie ose. —0 ,645 —0,640 —0,642 —0,643 
Césaire —0,841 —0,840 —0,841 —0,841 
Hair iissesss +0,367 +0,370 +0,369 +0,368 
Hi... +0,334 +0,335 +0o,335 +0,334 
és scuveus: +0,309 +0,309 +0,309 +0,309 


(*) Dans l’hypothèse pe-y, saturé : + 0,3 D. 


TABLEAU Il. 


Charges électroniques (*) sur les atomes du pentane 
et de ses dérivés halogénés. 


(Unités é. s. C. G. S. x 10+10.) 


PUR 
X—C—C—C—C—C—H 
1 2 3 #4 5 


DUT TI 
HHHHH 


X. 

ER ESS 

Charges. H. CI. Br. I. 
Mrs soueses +o,307 —0,9731 —0,611 —0, 429 
Crises —0,856 —0,207 —0,282 —0,395 
Céunaisiinsse. —0,706 —0, 568 —0 ,584 —0 ,608 
Crea eus —0,681 —0,652 —0,655 —0 ,660 
Cie steseueens: —0,706 —0, 700 —0 ,700 —0,701 
Caisses see —0,856 —0, 854 —0,854 —0, 855 
bois en +0,307 +0,391 +0,381 + 0,366 
His ss +0,326 +0,344 +0,342 +0,339 
Essia +0,329 +0,333 +0,333 +o,332 
sise +0,326 +0,327 +0,327 +0,327 
Lien thersou +0,307 +o,307 +o,307 +0,307 


®) Be-m= + 0,3 D. 


éthynyle, d’un effet I; dû à la répulsion des électrons x éthynyles avec 
les électrons p de symétrie x de l’atome d’halogène, auxquels peut s’ajouter 
l’action d’un effet mésomère. 
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Ces considérations militent en faveur d’une structure hybride de réso- 
nance comparable à celle établie par Townes et Dailey (*) confirmée par 
Gellar et Schawlow pour les halogénures de cyanogène (°). 

Le profil des charges dans les composés saturés s'explique par contre 
très aisément grâce à l'effet inductif des atomes d’halogène qui s’atténue 
au-delà du deuxième atome de carbone de la chaîne pentanique; cet effet 
décroît dans l’ordre prévu CI> Br>T, confirmant la validité de notre 
méthode de calcul. 


(*) Séance du 16 novembre 1970. 

(1) R. P. SmiTH, T. REE, J. L. MAGEE et H. EYRING, J. A Chem. Soc., 73, 1951, 
p. 2263. 

() G. SELLIER et YŸ. GOUNELLE (à paraître). 

(*) G. SELLIER et B. WogJTKowIAK, Comptes rendus, 263, série B, 1966, p. 974 et 1273; 
J. Chim. Phys., 65, n° 10, 1968, p. 1807. 

() C. H. Towxess et B. P. DaiLey, J. Chem. Phys., 20, 1952, p. 35. 

(5) S. GELLAR et A. L. SHAWLOW, J. Chem. Phys., 23, 1955, p. 779. 


(Laboratoire de Spectrochimie moléculaire, 
Faculté des Sciences, 
38, boulevard Michelet, 
44-Nantes, Loire-Atlantique.) 


J 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Évolution optique des solutions salines sursaturées. 
Étude par diffusion de la lumière. Note (*) de MM. Craune Macnier et 
DémosrnÈène-Renos Svoronos, présentée par M. Georges Champetier. 


Variations du « facteur de dissymétrie optique Z » de solutions aqueuses d’halo- 
génures et d’oxyhalogénures de potassium en fonction de la température. 
Nous avons poursuivi l’étude de la stabilité des solutions sursaturées 
des sels de potassium par la méthode de « dissymétrie » [(*), (*), (*)] : déter- 
mination du rapport des intensités de lumière diffusée suivant deux 





@—a a a KBr 
1 ‘ 


—t— 
35 30 25 20 15 10 
2 
SE ” 
1 
35 30 25 20 15 10 


Fig. 1. 


angles 0 et r — 9. Cette méthode est appliquée ici aux halogénures et aux 
sels oxyhalogénés du potassium : KBr, KI, KCI10:, KCI10O,, KBrO;, KIOk. 

Les solutions étudiées ont été préparées de façon identique à nos tra- 
vaux antérieurs et sont toutes saturées à 25°C; le refroidissement s’effectue 
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avec une vitesse linéaire en fonction du temps et grâce à un Jeu de filtra- 
tions, ces solutions peuvent être considérées comme exemptes d’impuretés 
insolubles de dimensions supérieures à 0,45 1. 


A 





Fig. 2. 


Les courbes traduisant la variation de « dissymétrie Z » pour KBr 
et KI (fig. 1) présentent une analogie entre elles mais diffèrent sensi- 
blement de celle de KCI reproduite pour mémoire. Les variations de Z 
sont très faibles et leur valeur oscille autour de 1,4. Ces deux sels ont 
cristallisé à une température légèrement inférieure à 200C. Là encore, 
nous avons un minimum à une température supérieure de 1 ou 22 à celle 
de la saturation. 

Du fait de l'équilibre 1:+ +1 la solution de KI a nécessité des 
précautions spéciales afin d’avoir toujours les mêmes conditions. Nous 


À ie ë : + : à 
avons dû à cet effet utiliser plusieurs solutions, ce qui a permis d'éviter 
le vieillissement de ces solutions. 
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La courbe correspondant à KCIO, (fig. 2) est très proche de celle de KCI 
avec un minimum très marqué vers 270C et de grandes variations de Z. 
La solution a cristallisé vers 19°C. KCIO, présente lui aussi des varia- 
tions notables de Z, mais on ne trouve pas de minimum mais une rupture 
de pente vers 270C. Là encore, la solution a cristallisé vers 19°C. 

KBrO; et KIO, sont très proches l’un de l’autre. Leurs variations sont 
très faibles. Pour KBrO; un minimum s’observe encore vers 270C alors 
que pour KIO; c’est un changement de pente. De plus, ces deux solu- 
tions présentent une grande sursaturation : KIO, a cristallisé vers 14°C; 
KBrO;, présente uñe sursaturation encore supérieure qui est comparable 
à celle de CaCl:, 6H,0 (*). La courbe de dissymétrie est reproduite 
jusqu’à 10°C; en deçà de cette température des problèmes techniques 
empêchent de refroidir d’une manière linéaire et reproductible les solutions. 

L’étude de K[O; a nécessité elle aussi trois solutions. Ces solutions ont 
présenté des courbes confondues jusqu’à 23°C. Les deux premières donnent 
ensuite des points aberrants et n’ont pas permis de tracer un graphique. 
Par contre, la troisième préparation, dont nous avons reproduit la courbe, 
traduit une constance de Z à partir de cette température. Cette anomalie 
peut être due à la présence de quelque impureté soluble, catalysant la 
dissociation du sel. 


En résumé, toutes ces courbes ont la caractéristique commune de pré- 
senter, soit un minimum, soit une rupture de pente à une température 
légèrement supérieure à la saturation. La présence d’anions chlorés semble 
faire varier d’une manière très sensible ces courbes. Nous poursuivons 
actuellement cette étude par la mise en jeu de nouveaux sels. 


(*) Séance du 16 novembre 1970. 

() D.-R. Svoronos, Thèse Doctorat ès sciences physiques (Rev. Chim. min., 5, 1968, p. 59). 
@) J. Tricxer et D.-R. Svoronos, Comptes rendus, 266, série D, 1968, p. 1207. 

() D.-R. Svoronos, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 133. 


(Sorbonne, 
Laboratoire de Chimie minérale, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Jnfluence de l'azote et des amines sur l'oxydation 
lente du butane à 3000C. Note (*) de M. Joserx Lemanieu, Mme Françoise 
LavGranp et M. Micuer Lucquin, présentée par M. Paul Lafitte. 


On montre l'incidence des processus de ruptures hétérogène et homogène, notam- 
ment sur la vitesse maximale et la période d’induction de la réaction d’oxydation 
du butane, grâce à l’addition de quantités variables, soit d’azote, soit d’amines. 
D'autre part, la mise en évidence de l'influence inhibitrice de l’azote sur le pic 
d'arrêt permet de confirmer le caractère partiellement hétérogène de ce mécanisme. 


* 


Les réactions d’oxydation des hydrocarbures se font par l’intermédiaire 
de réactions en chaînes dont les principales caractéristiques, à savoir le 
facteur de ramification, la période d’induction et la vitesse maximale 
dépendent notamment des processus de rupture. Afin de diminuer la 
vitesse de la réaction de rupture hétérogène ou d’augmenter celle du 
processus de rupture homogène, nous avons ajouté aux mélanges butane- 
oxygène de concentration donnée (C = pen/Peans+ Po), des quantités 
variables d’azote ou de méthylamines. La vitesse maximale et la période 
d’induction sont déterminées à partir des enregistrements de la lumière 
émise par la réaction (fig. 1 a); soit I, l'intensité maximale de la réaction 
lente, [,, celle du pic d’arrêt, Tr la période d’induction, c’est-à-dire le 
temps s’écoulant jusqu’à I,. Ces différentes grandeurs sont affectées de 
l'indice o ou a suivant qu’elles sont relatives au butane seul ou aux mélanges 
contenant des additifs. 

Cette étude est effectuée en statique avec un réacteur cylindrique de 33 ml 
en verre 4 pyrex ». Les mélanges binaires ou ternaires sont préparés préala- 
blement. Dans toutes les séries d’expériences, la pression (P = pen, + Po) 
vaut 150 Torr, et on fait varier la concentration en additif (Y = p additif/P) 
de o à 350 % pour l’azote et de o à 8 % pour les amines. Ces faibles pres- 
sions d’amines sont introduites initialement à l’aide d’un manomètre 
à huile de silicone. 

19 Influence de l’azote. — L’azote Joue le rôle de promoteur dans l’oxy- 
dation des mélanges suffisamment riches en comburant. En effet, à 32 %, 
Ïx, qui peut être assimilé à la vitesse maximale de la réaction augmente 
(fig. 1a et 2a) et + diminue (fig. 2 b); de plus, du côté des hautes concen- 
trations en oxygène, la limite d’explosions froides des mélanges ter- 
naires (ÿ = 100 %) se situe à plus basses pressions que celle des mélanges 
butane-oxygène (fig. 4). Ceci montre l’importance que doit avoir dans le 
schéma réactionnel la rupture hétérogène et tous ces phénomènes ne sont que 
les conséquences de l’augmentation du facteur de ramification, ® = 9; — q4. 
L’azote freine la rupture hétérogène des radicaux et ®, décroît, ce qui 
entraîne une augmentation de 9. 
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Par contre, à 65 %,, l’addition d’azote amène une diminution de I, 
(fig. 3 a). Dans ce domaine de concentrations, le mécanisme du pic d’arrêt 
se produit très tôt au cours de l’évolution de la réaction; il n’y a effecti- 
vement qu’un seul maximum sur les enregistrements d’émission lumi- 
neuse (fig. 1c pour ÿy—0). Le fait que l’on observe, dans ces conditions 
une diminution de I, alors que l’on a mis en évidence une augmentation 


C=30", 


A 


ar:t#;, 
Sn 





Fig. 1. 


de l'intensité maximale de la réaction lente seule, montre que l’azote 
inhibe le mécanisme du pic d'arrêt. Ceci a déjà été observé à 45 % avec 
l’isobutane (') dans le cas d’une réaction lente suivie d’un pic d’arrêt, 
en ajoutant l’inerte à la naissance de ce pic. Dans nos conditions expéri- 
mentales, l’augmentation de [,, que nous avons observée à 32 % (fig. 20) 
pourrait être due à l’action promotrice de l'azote sur le maximum de la 
réaction lente, ce qui induit une augmentation du pic d’arrêt (*). Enfin, 
on remarque sur l’isotherme de la figure 4, un déplacement des limites 
du pic d’arrêt vers les hautes concentrations en oxygène. Sur les enre- 
gistrements d'émission lumineuse obtenus jusqu’à 40 % ( (exemple à 32 %, 
fig 1a), on voit que l’azote augmente l'intensité du pic d'arrêt et le 
rapproche de la réaction lente. On pouvait donc prévoir le déplacement 


+ 
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important de la limite de fusion. Par contre, celui de la limite d'apparition est 
beaucoup plus faible (1 %); 1l a dû être mesuré avec une grande précision. 

20 Influence des amines. — L’addition de monométhylamine (MMA) et 
de diméthylamine (DMA) amène une diminution de I; et de I, 
(fig. 2a, 2c et 3a). Quelle que soit la concentration en butane, l'effet 
inhibiteur de ces deux amines est très marqué sur. la période d’indue- 
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tion (fig. 2b et 3b). Comme Waddington (*), on trouve deux types de 
courbe % = f{Yÿ) : avec l’amine primaire, la période d’induction varie plus 
vite pour les concentrations élevées; par contre, avec l’amine secondaire, 
les variations deviennent beaucoup plus faibles. 

De nombreux auteurs et plus précisément Jones et Waddington (:) 
proposent pour expliquer l’effet inhibiteur de ces amines (InH) la réaction 
de rupture supplémentaire ROO'+ Inll. Cette réaction est plus facile 
avec les amines secondaires et ceci expliquerait l’eflicacité plus grande de 
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la DMA sur l’allongement de la période d’induction (fig. 2 b et 3 b) et sur 
le déplacement de la limite d’explosions froides vers les plus hautes pres- 
sions (fig. 4). On peut noter qu’en simulant un même mécanisme (*), 
on retrouve le type de courbe 7 = f(y) obtenue avec la MMA. 

Si l'addition de MMA et de DMA ne modifie pas l’allure des enregis- 
trements obtenus avec le butane seul, 1l n’en est pas de même avec la 
triméthylamine (TMA) : on observe deux maximums successifs pour la 
réaction lente. Le premier est d’autant plus important que la concen- 
tration en TMA est grande (fig. 1 b et 1 c) et il reste pratiquement constant 
quand celle-ci est constante (fig. 1 d et 1f). La TMA, s’oxydant à des 
températures beaucoup plus basses que le butane (°), il semble donc logique 
de considérer que le premier maximum est dû essentiellement à l’oxydation 
de la TMA et le second à celle du butane. On définit donc Î, et + par 
rapport au deuxième maximum (fig. 1 b). On obtient alors un effet inhibiteur 
de la TMA sur I, (fig. 2a et 3 a) et un effet promoteur sur 7 (fig. 2 b et 3 b). 
La limite d’explosions froides est déplacée vers les plus hautes pres- 
sions (fig. 4). Pour les mélanges pauvres en oxygène (C = go et 80 %), 
les enregistrements d'émission lumineuse (fig. 1e) ne présentent qu’un 
seul pic. Celui-ci correspond à une oxydation préférentielle de l’amine. 
L’addition de TMA favorise également le pic d’arrêt (fig. 2c) et déplace 
les limites d'apparition et de fusion (fig. 1 d et 1f) vers les plus hautes 
concentrations en oxygène (fig. 4). Comme le pic d’arrêt prend de l’impor- 
tance quand les mélanges sont relativement pauvres en oxygène, ce résultat 
confirme l'hypothèse émise sur l’oxydation de la TMA. 


(*) Séance du 9 novembre 1970. 

(!) J. P. SAWERYSYN, L. R. SocHErT et M. Lucquin, Compies rendus, 268, série C, 1969, 
p. 1564. _ 

(?) F. LANGRAND, Thèse 3e cycle, Lille, 1967, Centre de Documentation C. N.R.Ss., 
T. 24.684, p. 36. 

(*) D. J. WADDINGTON, Proc. Roy. Soc., À, 265, 1962, p. 436. 

() P. W. Jones et D. J. WADDINGTON, Advances in chemistry series, ‘75, 1968, p. 306; 
Chem. and Ind., 15, 1969, p. 492. Ù 

(5) M. Lucquin, J. MonNTASTIER, F. LANGRAND, À. PEREZ et A. PERCHE, J. Chim. 
Plys., 66, 1969, p. 1714. 

(5) C. F. Cuzzis et B. A. KHoKkHaAR, Comb. and Flame, 4, 1960, p. 265. 


(Laboraloire de Chimie 
de la Combustion, 
Faculté des Sciences de Lille, 
B. P. n° 36, 
59-Lille- Gare, Nord.) 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (23 novembre 1970). Série CG — 1279 


CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Rôle de l’adsorption dans l'inflammation hyper- 
golique. Note (*) de MM. Micuez-Louis BEernarp, JEAN-Pauz Dvonaczek 


et Bervanp Szrai, présentée par M. Paul Laflitte. 


Les lois empiriques reliant le délai d’inflammation de différentes substances hyper- 
goliques avec l’acide nitrique à la concentration de l’acide, ont été interprétées à 
l’aide des phénomènes d’absorption. 


Dans le cas du système acide nitrique-paraphénylène-diamine, nous 
avons montré dans une Note précédente (!') que le délai d’inflammation, 7, 
vérifiait en première approximation, l’équation 


1 
K d° 
(a) _ En 


avec : 

C, concentration (molaire) de l’acide; 

n, exposant représentant l’ordre apparent de la réaction; 
d, le diamètre des grains; 

K, la constante dépendant de la température. 

Une étude analogue a été entreprise avec le système acide nitrique- 
hydrure de lithium. Pour celui-ci, on peut relier le délai d’inflammation 
au diamètre des grains d’hydrure par une loi identique à la précédente (*). 
Le mécanisme cinétique proposé (*) reste donc inchangé. L'influence de 
la concentration de l’acide nitrique sur + pour des concentrations comprises 
entre 17 et 23 N est également représentée par l’expression (a). La figure 1 
montre, en effet, que les courbes log,,7t— f(LogCix,) sont approxi- 
mativement des droites de pente n voisine de — 8 et de — 2 respecti- 
vement pour la paraphénylène diamine et pour l’hydrure de lithium. 
Toutefois, il semble que l’ordre n varie sensiblement avec la concentration 
de l’acide. L’objet de cette Note est de proposer une interprétation de 
cette variation, faisant intervenir l’espèce active à l’état adsorbé. 

Nous avons montré antérieurement que l’inflammation hypergolique 
s’effectuait à l’échelle du grain (‘). D’autre part, le rôle des propriétés 
superficielles dans la cinétique d’inflammation des propergols a été signalé 
depuis quelques années par l’un de nous [(*),(*)]. Nous avons étudié 
pour le système hypergolique acide nitrique-furfuraldazine (solide) (), 
l'influence d’un agent tensioactif en ajoutant 1 % d’alcool laurique 
éthoxylé à la furfuraldazine (fig. 2). On obtient un meilleur groupement 
statistique du temps d’inflammation, le temps moyen n'étant pas affecté. 
D'autre part, l'alcool laurique éthoxylé n’est pas hypergolique avec l’acide 
nitrique. L’agent tensioactif, par ses propriétés physiques favorise un 
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étalement plus uniforme de l’acide nitrique sur la surface du solide. Ceci 
conduit à penser que la réaction se fait par l’intermédiaire du réactif 
adsorbé à la surface du solide. Les molécules d’acide nitrique et d’eau 


composant la solution s’adsorbent à la surface du combustible qui présente 
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pour les systèmes HNO:-paraphénylène-diamine (PPD) et HNO:-HLi. 
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Fig. 2. — Étude statistique du délai d’inflammation 
du système acide-nitrique-furfuraldazine : 
(1) sans agent tensioactif, (2) avec agent tensioactif. 


donc des plages recouvertes, soit par des molécules d’acide nitrique, soit 
par des molécules d’eau. 

Le taux de recouvrement G(HNO:) de la surface du grain de combustible 
par les molécules d’acide nitrique peut s’écrire : 


aCuno, 


(b) PE oc 


avec : 
Cuvos Concentration molaire de l’acide en solution; - 
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- 


Cuos concentration molaire de l’eau en solution; 
a et b, coefficients respectifs d’adsorption de HNO; et H,0. 

La vitesse de croissance des germes par laquelle se développe la réaction 
préhypergolique (*) peut alors s’écrire : 

— K/[o (HNO,)}" 

où : 
n’ est l’ordre de la réaction de surface; 
K’, la constante cinétique dépendant de la température. 
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Fig, 3. | Fig. 4. 


En reprenant les calculs du délai d’inflammation exposés dans une Note 
précédente (*), on obtient pour l’expression de * : 


(1— a)t 1 4 I 
—V Sn K< [e (HNO, y; ” 
avec : 


(1— a)1, degré d’avancement cinétique de la réaction de germination; 
ro, nombre de germes par unité de surface. 
Soit encore en regroupant les constantes : 
À l'aCun bCn,o |” 
Le pe 


a Cuwo, 
ou 


Ve 4: À 2 que | 


& Üinno, 


Les figures 3 et 4 montrent que r satisfait à la formule ci-dessus à la 
condition de poser n'=8 pour la paraphénylène-diamine et n/—2 pour 
C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 21.) Série C — 84 


1282 — Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (23 novembre 1970). 


l’hydrure de lithium. Un rapide calcul permet d’évaluer b/a d’après les 
pentes des deux droites obtenues. On trouve pour HLi : b/a—= 0,28 et 
pour la phénylène-diamine : b/a = 0,59, valeurs qui correspondent toutes 
deux à une adsorption préférentielle d’acide nitrique (b/a <1). 

L’acide nitrique réagissant à l’état adsorbé, l’ordre de la réaction donné 
par l’équation (a) et déterminé graphiquement par les pentes des droites (1) 
et (2) de la figure 1, ne peut donc être qu’un ordre apparent, l’ordre vrai 
étant celui de la réaction superficielle. Aux concentrations relativement 
faibles en acide, et en accord avec l’équation (b), l’ordre apparent a tendance 
à s'identifier à l’ordre vrai [s(HNO:;) w Col. Aux fortes concentrations 
en acide, l’ordre apparent diminue et tend vers zéro [o(HNO:) æ Ciwo]. 

Compte tenu de l’état adsorbé du réactif hypergolique, les représen- 
tations du type To1/C* ne permettent donc pas d’atteindre l’ordre vrai 
et pour autant le mécanisme de la réaction lorsque le recouvrement en 
réactif est très important. 

Une extension de ces idées à l'interprétation des résultats relatifs à l’in- 
flammation des propergols solides composites (*) est proposée par les 
auteurs. 


(*) Séance du 2 novembre 1970. 

(:) G. JEANNIN et M. L. BERNARD, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1419. 

(?) M. L. BERNARD, D. VEYSSI1ÈRE et M. GRANET, Comptes rendus, 262, série C, 1966, 
p. 1641. 

(5) M. L. BERNARD, D. VEYSSIÈRE et M. GRANET, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 24. 

(*) M. L. BERNARD, À. R. S. Journal, 1962, p. 384. 

(5) M. L. BERNARD, Comptes rendus, 235, 1952, p. 1946. 

(6) D. VEYssIÈRE, Thèse de 3e cycle, Poitiers, 1966. 

(7) R. ANDERSON, R. S. BRowN et S. SHANNON, Chem. Eng. Prog. Symp., 62, 1966, p. 29. 


(Laboraioire de Chimie physique 
de la Combustion, 
E. R. A. n°160, C. N.R.S., 
40, avenue du Recteur-Pineau. 
86-Poitiers, Vienne.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Jnfluence de la pression sur la vitesse de réduction 
de l’oxyde de cuivre IT par l'hydrogène. Note (*) de MM. Rosert ScuoePP 
et Üssam Hasar, présentée par M. Paul Laffitte. 


On étudie par thermogravimétrie l’influence de la pression sur la progression 
de l’interface réactionnelle k, dans la réduction de l’oxyde de cuivre IT par l’hydro- 
gène, entre 120 et 17000, ose des pressions Pu, comprises entre 100 et 1000 Torr. 


Pa,/k; est proportionnel à Pu,. Diverses hypothèses permettent d’expliquer ce 
résultat. 


Les données bibliographiques sur l'influence de la pression dans la 
réduction de l’oxyde de cuivre IT par l’hydrogène sont peu nom- 
breuses [(*) à (*)]. Chacun des auteurs n’a étudié qu’un domaine restreint 
de pression pour une seule température, et l’influence de la pression sur 
l'avancement de la réduction en fonction du temps a été trouvée négligeable 
ou nulle au-dessus de 400 Torr. Nous avons, par contre, observé une varia- 
tion de la vitesse de réduction en fonction de la pression, ce qui nous a 
amenés à compléter les résultats d’une publication précédente (°). 

Nous avons établi des isobares entre 100 et 1000 Torr, entre 120 et 170°C- 
La technique expérimentale ne diffère que par le débit gazeux qui a été 
supprimé, de nombreuses expériences nous ayant montré, qu'avec la 
thermobalance utilisée (volume intérieur d’environ 101), l'influence du 
débit de gaz réactif frais est nul entre o et 20 ml.s-!. Des mesures par 
chromatographie en phase gazeuse montrent que la pression de vapeur 
d’eau reste négligeable. Les mode de préparation des échantillons de CuO 
par décomposition et calcination de carbonate basique de cuivre IT est en 
tout point identique à celui utilisé précédemment pour la réduction isobare 


par H; (°) et par CH, (*). CuO subit préalablement une germination arti- 
ficielle par l’acide formique. 


TABLEAU. 
P A B E,. 
(Torr). X (— 10). X (— 10"). (kcal/mole). 
TOO arr essemececens 05274 6,160 15,1 
TA seu aeee dos 3,655 6,962 16,8 
AO ssiosssiecdsiesss 3,663 6,843 16,9 
200 ue ER 3,743 6,790 17,2 
1005542 Smenesecss 4,077 7,316 18,8 
RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Les courbes obtenues sont du même 


type que celles déjà produites (*). Ces enregistrements sont analysés au 
moyen des abaques établies par Delmon (‘), dans les deux hypothèses de 


germination instantanée et de germination à vitesse constante, suivant 
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la théorie de Manpel. La vitesse de progression de l’interface réactionnelle 
fournie par cette analyse ne dépend pas de l'hypothèse envisagée. 
Pour chaque isobare, nous constatons que 
ki À 


loose 
060 x +P; 


k:, vitesse de progression de l’interface réactionnelle (À .mn *); 
T, température (degrés Kelvin); 
&, rayon du grain de CuO (16 500 À). 


1) 


A.mnm 






102, k; (À 


un 





0 | 500  p (jorrs) 1000 2,3 2,4 403/r°k 


Fig. 1. Fig. 2. 


Les coefficients À et B de ces droites d’Arrhenius tracées par la méthode 
des moindres carrés et les énergies d’activation correspondantes sont consi- 
gnés dans le tableau. 

À partir des droites d’Arrhenius ci-dessus nous avons tracé les isothermes 
de la figure 1 où P est la pression d’expérience exprimée en torrs. 

Au faibles pressions nous trouvons k; approximativement proportionnel 
à Py,, ce qui rejoint des résultats trouvés à 300 et 2000C [(?), (*)]. Dans 
un domaine plus vaste, on a 


(1) po 


« et 5 constants à une température donnée. 

Une telle loi a été obtenue aussi pour un certain nombre de réactions 
gaz-solide, de décompositions thermiques de solides et de réactions cataly- 
tiques hétérogènes. | 

INTERPRÉTATION. — Des considérations théoriques permettent de 
retrouver par le calcul des lois de cette forme [(®) à (‘t)]. 
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On peut partir des hypothèses suivantes (1°) : 

1. La diffusion de l’hydrogène et de la vapeur d’eau dans la couche 
poreuse de cuivre formé est assez rapide pour qu’on puisse négliger les 
gradients de pression de ces gaz dans cette couche. 

2. Les sites d’'adsorption sont homogènes, non pente et possèdent 
la même énergie. 

3. En régime établi la vitesse de chacun des processus élémentaires est 
égale à la vitesse globale v de la transformation. 

4, Ces processus élémentaires sont : 


. E + , 
a. site + HS hydrogène adsorbé; 
b. réaction d'interface qui transforme l'hydrogène adsorbé en eau 
adsorbée (k,) et réaction inverse (k,);  ‘ 
, : 
C. HO H:0 + site. 


Les calculs développés par Barret (*) sur ces bases conduisent à la « loi 
des lenteurs » suivante : 


I 


I I 
D SE PER Le + GK KP 


de pr + (+ ko) K;P,]+ Tv D+KiP;+ K:P,]}, 
9 0 


P;, étant la pression partielle de H, et P, celle de l’eau; 
K;, K; et K: les constantes d’équilibre des trois étapes; 
s le nombre de sites d’adsorption par unité d’interface. 
Dans nos conditions opératoires P, est pratiquement nul. L’expres- 
sion (2) devient 


(3) de Lt hits Dit, s het. © 
SH RRNE TETE) TRE tATE 


Cette relation est semblable à la relation expérimentale (1), # étant 
proportionnelle à k:. 

La figure 2 montre que les valeurs expérimentales de &« et 5 varient avec 
la température suivant une loi d’Arrhenius. Ceci n’est compatible avec 
l’équation (3) théorique que dans des cas limites, par exemple lorsque deux 
termes des parenthèses du second membre sont négligeables devant le 
. troisième. 

L'étude directe de la sorption des gaz sur l’interface de l’oxyde que nous 
utilisons ainsi que l’influence de la vapeur d’eau sur la vitesse devraient 
permettre de développer les conclusions précédentes. 


(*) Séance du 16 novembre 1970. 

(") M. T. \Poucnor, W. WERHOEVEN et B. DELMonN, Bull, Soc. chim. Fr., 1966, 
p. 911. 

() E. P. TATIEVSKAYA, M. G. ZHURAVLEVA et G. I. CHUFAROV, Izvest. Akad. Naud. 
S. S. S. R. Oldel. Tekh. Nauk., 1949, p. 1235. 
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(5) M. M. PAVLYCHENKO et Yu. S. RUBINCHIK, J. Appl, Chem. U. S.S.R., 24, 1952, 
p. 751 (traduction en langue anglaise). 

(5) G. I CHUFAROV, B. D. AVERBUKH et E,. P. SVERDLOvSK, Zh. Fiz. khim., 26, 
1952, p. 31. 

(5) R. ScHoEpp et R. PATIN, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 5. 

(6) R. ScxoEpp et I. HAJAL, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1541. 

(7) B. DELMON, Rev. Inst. Fr. Pétrole, 18, 1963, p. 471-516, 541-573 et annexes. 

(5) J. Besson et P. SARRAZIN, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 1957. 

(®) J. GERMAIN, Catalyse hétérogène, Dunod, Paris. 

(t°) P. BARRET, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 73. 

(1) P. BARRET et D. DELAFOSSE, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 82. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Faculté des Sciences, 
B. P. n° 812, 
Yaoundé, 
Caineroun.) 
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ÉLECTROCHIMIE APPLIQUÉE, — Jnfluence de l’adsorption chimique du soufre 
sur le comportement électrochimique du cuivre. Note (*) de MM. Nisso 
BarnouTu, Jacques Pacerri, Jacques Ounar et JEAN TALBOT, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Des études antérieures [(‘), (*)] concernant la chimisorption du soufre 
sur le cuivre ont permis de déterminer les données thermodynamiques 
liées à l’adsorption et d’avoir des renseignements sur la structure de la 
couche d’adsorption. Nous avons jugé utile de compléter ces informations 
par l’étude du comportement électrochimique des surfaces de cuivre 
traitées sous hydrogène pur d’une part, et recouvertes d’une couche de 
soufre chimisorbé d’autre part. Nous avons utilisé du cuivre de 
titre 90,999 , sous forme de plaquettes monocristallines orientées à + 1° 
de l’orientation désirée. 

Après polissage électrochimique, les échantillons étaient soumis à un 
recuit de 2h à 750€, sous hydrogène purifié par passage à travers une 
cellule au palladium. Les échantillons étaient ensuite, soit traités de façon 
à obtenir une monocouche de soufre, soit portés directement dans une 
cellule électrolytique (fig. 1) afin de mesurer leur potentiel. 

Pour obtenir une monocouche de soufre chimisorbé, les échantillons 
recuits étaient portés à 5800C dans un mélange réducteur hydrogène- 
sulfure d’hydrogène. La concentration en sulfure d'hydrogène du mélange 
était très légèrement inférieure à celle qui donne lieu à la formation du 
sulfure. On sait que dans de telles conditions, il se forme sur la surface 
une couche complète d’adsorption que l’on peut détecter en utilisant du 
soufre radioactif (‘). Le soufre utilisé pour ces expériences était du soufre 
marqué au ‘'S émetteur de rayonnement f- d'activité spécifique 1 mCi/mg. 
Pour éviter la contamination à l’air, les échantillons après traitement 
restaient sous une pression atmosphérique d'hydrogène dans le tube 
laboratoire, puis celui-ci était isolé à l’aide d’un robinet à vide et intro- 
duit par un sas dans une boîte à gants soumise à une circulation perma- 
nente d’argon UÜ. Le transfert des échantillons dans la cellule électrolytique 
s’effectuait ainsi sous atmosphère inerte. Les solutions utilisées étaient 
préparées à partir de sulfate de cuivre très pur (« Merck ») et d’eau bidistillée, 
la concentration adoptée était 5.10 * molaire et le pH ajusté à 2,5. Avant 
utilisation, les solutions étaient dégazées à l’argon Ü et la température 
de la cellule était maintenue constante à 250C à l’aide d’un thermostat. 

Les potentiels d'équilibre ont été déterminés par rapport à une élec- 
trode de référence au sulfate. Les tableaux I et IT indiquent les résultats 
obtenus sur les différentes faces du cuivre, sur une face d’orientation 
quelconque et sur un polycristal. Les valeurs du potentiel d’équilibre E,, 
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TABLEAU I. 


Cuivre traité sous hydrogène pur. 


Faces Poly- 

du cuivre... (111). (100). (110). (210). Quelconque. cristal. 
Ééniisesesssss +0,299 +o,304 +o,300 +o,3ot1 +0,300 +o,3o1r 
Boss de +o,374 +o,379 +o,375 +o,376 +o,375 +o,376 
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Fig. 1. — Schéma de la cellule électrolytique. 
1, électrode de référence; 2, électrode auxiliaire; 3, échantillon; 
4, barboteur pour le gaz; 5, barreau aimanté; 6 et 7, joints toriques. 


et du potentiel standard FE, sont exprimées en volts par rapport à l’élec- 
trode à hydrogène à 250C, 

Le potentiel d'équilibre du cuivre est peu sensible à l’orientation des 
cristaux. En effet, les écarts observés entre les potentiels des différentes 
faces sont faibles (5 mV). Ces écarts ne peuvent provenir de l’adsorption 
de l’hydrogène qui ne se fixe pas sur le cuivre (*). Il est cependant difficile 
de savoir si ces différences sont significatives ou si elles sont simplement 
dues à une légère contamination du cuivre au contact de la solution. 
La valeur du potentiel standard E, (+ 0,37 V) est plus noble que celle 
donnée dans la littérature (*) (+ 0,34 V). Cette différence peut être attri- 
buée à la très grande pureté du cuivre utilisé dans nos expériences. 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (23 novembre 1970). Série GC — 1289 


TABLEAU Il. 


Cuivre-soufre adsorbé. 


Faces Poly- 

du cuivre... (111). (100). (110). (210). Quelconque. cristal. 
Éémésesessises +0,303 +0,303 +0,303 +0,303 +o,303 +o,303 
robin de +o,378 +o,378 +o,378 ‘ <+o,378 +o,378 +o,378 


? Face(110) 


e1®passade 
© 2ePy 9 


Face (11) 
mL passage 





Fig, 2. — Courbe E = f(I) permettant d'obtenir la résistance de polarisation. 


\ 


_ Les résultats obtenus sur le cuivre recouvert d’une monocouche de soufre 
montrent que la valeur du potentiel E;, (+ 0,303) n’est pas sensible 
à l'orientation cristalline du métal, ni à la présence des joints de grains. 
Il faut même noter sa remarquable reproductibilité. De plus, la présence 
de soufre chimisorbé ne modifie pratiquement pas la valeur du potentiel 
d'équilibre du cuivre. 

Les mesures de la résistance de polarisation R, effectuées en utilisant 
un montage potentiostatique sur les différentes électrodes de cuivre recou- 
vertes de soufre chimisorbé (fig. 2) ont permis de montrer que celles-ci ont 
un comportement analogue à celui d’une électrode réversible et impola- 
risable du premier type. En effet, la résistance de polarisation a toujours 
une valeur constante (675 () quelle que soit l’orientation du cristal d’une 
part, et quel que soit le nombre de mesures réalisées sur une même élec- 
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trode d’autre part. Par contre, des mesures analogues réalisées sur les 
électrodes de cuivre traitées sous hydrogène pur ont conduit à des résul- 
tats non reproductibles par suite de la polarisation de l’électrode de 
cuivre. | 

Il a été montré (*) récemment que la monocouche de soufre formée sur 
le cuivre est, en fait, un véritable composé bidimensionnel cuivre-soufre 
avec, comme hypothèse, que les ions présents dans la monocouche sont 
des ions Cu‘. Nous pouvons alors admettre .que le passage du cuivre en 
solution s’effectue selon le processus suivant : 19 Cu‘ Cu**+e7 à l’inter- 
face monocouche-solution, et 2° Cu—Cu*t+e” à l'interface substrat- 
monocouche, la réaction globale étant alors : Cu—Cü‘*+2e.. 

Par la mesure de la radioactivité après attaque des échantillons, nous 
avons constaté que la quantité de soufre présente sur les électrodes était 
identique à celle imtialement chimisorbée. La dissolution du cuivre ne 
s'accompagne donc d’aucune désorption de soufre. 

[Il est intéressant de noter que le soufre adsoïrbé sur les échantillons 
‘ modifie le comportement électrochimique du cuivre dans les solutions 
utilisées, sa présence permettant d'obtenir des électrodes réversibles et 
impolarisables, comparables aux électrodes à amalgame de mercure. 


(*) Séance du 9 novembre 1970. 

(:) J. Oupar, Comptes rendus, 249, 1959, p. 91; Métaux Corrosion Ind., 424, 1960, 
p. 397. 

(2) J. L. DomAnNGE et J. Oupar, Surface Sci., 11, 1968, p. 124. 

() GERT EHrLziICH, Molecular Processus in adsorption on metals (Transactions of the 
Eighth Vacuum Symposium and second International Congress, Pergamon Press, Oxford, 
London, New-York, Paris, 19062). 

(+) Constantes sélectionnées, potentiels d’oxydo-réduction par G. CHARLOT, éditeur, 
Pergamon Press, Paris, London, New-York, Los Angeles, 1958. 


(École Nationale Supérieure de Chimie 
de Paris, 
Laboratoire de Chimie appliquée, 
Laboratoire de Génie chimique, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 


GC. R. Acad. Se. Paris, t. 271 (23 novembre 1970). Série GC — 1291 


MÉTALLOGRAPHIE. — Précipitation de la phase Y' de type Ni: X dans un 
alliage écroui. Note (*) de MM. JEan-CLaune Mazaup et Anronin Via, 


transmise par M. Georges Chaudron. 


Nous avons étudié par examen de lames minces en transmission la précipitation 
de la phase ÿ’ dans un alliage écroui. Dans le même alliage, la même phase y’ 
précipite simultanément sous deux formes différentes : dans la matrice restaurée on 
observe la précipitation continue de particules sphériques; dans les cellules en cours 
de recristallisation, y’ précipite sous forme de bâtonnets et cette réaction s’apparente 
à une réaction de précipitation discontinue. L'interprétation de ces observations 
est donnée à partir des mécanismes de germination et croissance. 


La précipitation de la phase y’ de formule BA et de structure cubique 
à faces centrées est un moyen efficace de durcissement des alliages de 
nickel. Les phases les plus couramment rencontrées sont Ni, Ti, Ni, Al, 
Ni: AÏITI, Ni: Nb. Ces phases ont fait l’objet de nombreuses études par 
microscopie électronique (‘). La précipitation de la phase Y’ est généra- 
lement observée sous forme d’une fine dispersion de particules cohérentes 
ordonnées obtenues par germination homogène dans la matrice. La forme 
des précipités varie selon l’alliage dans lequel ils sont observés : ils sont 
sphériques dans un alliage Fe-25 % Ni-15 % Cr-3,5 % Ti (*) et ont la 
forme de cubes dans un alliage Ni-20 % Cr-6,1 % Ti (*). La forme des 
précipités peut d’ailleurs évoluer en cours de croissance. 

Nous avons étudié par examen de lames minces en transmission la 
précipitation dans un alliage de composition chimique moyenne (pourcen- 
tages en poids) : 

Fe, Ni. Cr. Ti. AL 
Compl' 42,85 SE 2,1 0,9 


Les échantillons constitués par des cylindres de 10 mm de diamètre 
ont subi un écrouissage à froid de 30 %,. Le traitement de précipitation 
est effectué sous vide pendant une durée de 3 h à une température s’éche- 
lonnant de 5oo à 800€. La vitesse de chauffage est de 1000C/mn et la 
vitesse de refroidissement 2000C/mn. | 

À partir de 6000C, la microdiffraction des électrons permet de déceler 
la précipitation de la phase y’ dans la matrice même lorsque cette phase 
n’est pas observable sur les micrographies en fond clair à fort grandis- 
sement : la phase Y” étant cohérente ordonnée, les taches de surstructure 
apparaissent à mi-distance des taches de la matrice. - 

À partir de 5oo°C apparaît également une réaction de type cellulaire 
qui démarre aux joints de grains, aux joints de macles et au voisinage des 
inclusions (fig. 1). À l’intérieur des cellules apparaît .un contraste en 
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+ 


« peau de tigre » qui peut être associé à une précipitation. À l’extérieur 
des cellules, la structure de la matrice est une structure de restauration. 
L'orientation d’une cellule est différente de celle de la matrice qui l’entoure. 

À partir de 6500C la précipitation à l’intérieur des cellules a pu être 
identifiée par microdiffraction des électrons et micrographie en fond noir 
à celle d’une phase cohérente ordonnée de structure cubique à faces 
centrées de paramètre très voisin de celui de la matrice, c’est-à-dire la 
phase y’ (fig. 2). À l’extérieur des cellules est également décelée par micro- 
diffraction des électrons la précipitation de la même phase Y’ bien que 
celle-ci n’apparaisse toujours pas sur les micrographies en fond clair. 

Après traitement de 3 h à 800°C peut être observée sur micrographies 
en fond clair, d’une part la précipitation de Y’ sous forme de sphères dans 
la matrice restaurée, d’autre part la précipitation de Y’ sous forme de 
bâtonnets à l’intérieur des cellules (fig. 3). Ainsi dans le même alliage, 
après un même traitement thermique, la même phase cohérente ordonnée }’ 
se présente sous deux formes différentes à l’intérieur et à l'extérieur des 
cellules. 

L'interprétation que nous proposons de ces observations est la suivante : 
— Dans la matrice restaurée, la germination de la phase y’ est homo- 
gène. Sa croissance a lieu par diffusion en volume : les précipités ont la 
forme de sphères. 

— Dans les cellules, la matrice est recristallisée : la différence de densité 
de dislocations entre matrice restaurée et matrice recristallisée apparaît 
nettement sur la micrographie de la figure 2. Le front qui limite les cellules 
avance au cours du traitement,de précipitation au fur et à mesure que 
se produit la réaction de recristallisation. L'interface matrice recristallisée- 
matrice restaurée, devient un site préférentiel de germination des préci- 
pités y. Leur croissance se fait non plus par diffusion en volume mais 
par diffusion le long de l'interface. Les précipités croissent sous forme de 
bâtonnets dont l'orientation est sensiblement perpendiculaire à l'interface 
limitant la cellule (fig. 2), c’est-à-dire parallèle à la direction d'avancement 
du front. Au fur et à mesure que l’interface avance il fournit de nouveaux 
sites de germination et le processus de germination et croissance se répète. 


EXPLICATION DE LA PLANCHE. 


Fig. 1. — Réaction de type cellulaire à partir d’un joint de grain après maintien de 3h 
à 500°C (G X 30 000.) | 


Fig. 2. — Précipitation de la phase y’ à l’intérieur d’une cellule après maintien de 3 h 
à 650°C. (G X 30 000.) 


Fig. 3. — Précipitation de y’ dans la matrice restaurée et dans une cellule de recristallisation 
après maintien de 3 h à 8oo°C. (G x 30 000.) 











EEE DES . .. .. .. .. .. .. 
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La précipitation dans la matrice restaurée est une réaction de préci- 
pitation continue (fig. 5) analogue à celle qui a lieu dans une matrice 
parfaitement recristallisée. 

La précipitation dans les cellules en cours de recristallisation s’appa- 
rente à une réaction de précipitation discontinue. La même phase est 
cependant présente de part et d’autre du front et la « force motrice » est 
essentiellement due à la variation d’énergie résiduelle de déformation. 

Ce travail fait partie d’une étude sous contrat du C. N. E.T. 


w 


(”») Séance du 2 novembre 1970. 

(:) A. KELLY et KR. B. NicHozsoN, Precipitation Hardening, Pergamon Press, 1963. 

() M. J. BLAcKBURN, PR. D. Thesis, Cambridge University, 1962. 

(5) H. F, MERRIGK et KR. B. NiIcHOLsoN, Proceedings ofithe Fifth International Congress 
for Electron Microscopg, 1, K 8, Academic Press, 1962. 


(Laboratoire de Métallurgie Alcatel, 
B. P. n° 4, 
38- Veurey- Voroize, Isère.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE, — Polymérisation du méthacrylate de méthyle 
amorcée par le chlorure de tertio-butyle-magnésium. Note (*) de MM. Puan- 
Quanc-Tno, Jacques Monnini et ALain Guyor, transmise par M. Marcel 
Prettre. 


J 


L'étude des spectres de résonance magnétique nucléaire des polymétlracrylates 
de méthyle obtenus dans le tétrahydrofuranne en présence de chacun des quatre 
chlorures de butyle-magnésium met en évidence la possibilité spécifique de l’isomère 
tertio-butylique de conduire, soit à une polymérisation de type radicalaire, soit à une 
polymérisation stéréospécifique isotactique. 


Dans une Note précédente (‘), l'étude par résonance paramagnétique 
électronique des polymères réticulés du diméthacrylate d’éthylène glycol 
obtenus en présence de chacun des quatre isomères du chlorure de butyl- 
magnésium (BuMgeCl) dans le tétrahydrofuranne (THF), avait montré 
que la polymérisation pouvait relever, au moins partiellement, d’un méca- 
nisme radicalaire dans le seul cas de l’isomère tertio-butylique (+-BuMgCl). 
Cette propriété spécifique du t-BuMgCl a permis d’expliquer les résultats 
obtenus dans le cas de la polymérisation du chlorure de vinyle (?). 

La présente Note décrit une étude analogue de la polymérisation du 
méthacrylate de méthyle (MAM). Dans ce cas, en effet, l’analyse des 
spéetres de résonance magnétique nucléaire (RMN) des protons «-méthyles 
du polymère (PMAM) permet, grâce à la résolution des triades isotac- 
tiques (8,67 +), hétérotactiques (8,80 +) et syndiotactiques (8,01 «) d’obtenir 
des renseignements quantitatifs sur la participation de différents méca- 
nismes de la polymérisation [(°), (*)]. | 


LVL 


TABLEAU. 


Stéréorégularité des polymères. 





Triades 
iso- hétéro- syndio- Taux de 
Amorçeur. T(eC).  Dilution. tactiques. tactiques. tactiques. persistance. Figure, 
POP: +60 Non 0,03 0,31 0,66 I 1 À 
t-BuM£gCI.... —40 » 0,06 0,33 0,61 1,07 1 B 
s-BuMgCI.... —40 » 0,24 0,28 0,48 1,68 1 C 
i-BuM£gCI.... —40 » 0,28 0,37 0,35 1,35 1D 
n-BuMgCl.... —40 » 0,14 0,47 0,39 1,0 1 E 
t-BuMgCI.... —370 » 0,58 0,10 0,32 4,65 — 
n-BuMgCl.... —30 » 0,22 0,31 0,47 1,52 — 
t-BuMgCI(*).. —40 Oui 1,00 0,00 0,00 - 1F 


(*) Le même résultat est obtenu à — 70°C avec dilution. 


Une première série d’expériences a été effectuée en introduisant à l’aide 
d’une seringue hypodermique une solution environ 0,6 N du magnésien dans 
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le THF, dans le MAM pur placé dans un tube de verre sous atmosphère 
inerte, fermé par une membrane de caoutchouc et plongé dans un bain 
thermorégularisé à — 400€. Dans les quatre cas, on note un fort échauffement 
du milieu réactionnel (dû à la réaction de réduction par le magnésien du 


75 8,5 45 


À 


Spectre RMN des protons «-méthyles et $-méthylènes 
des polyméthacrylates de méthyle obtenus en présence de différents amorceurs. 


(A) Peroxyde de benzoyle à 60°C; (B) t-BuMgCI à —40o°C, en masse ; (C) s-BuM£gCIl à 
—40°C, en masse; (D) t-BuMgCl à —4o0C, en masse; (E) n-BuMgCl à —40o°C, en masse; 
(F) t-BuMgCl à —40o0C, en solution diluée. 


(4) satellite ::C provenant de la référence; (}) groupe t-Bu. 


groupe carbonyle de MAM, ainsi qu’à la polymérisation) qui se prend en 
masse en quelques minutes. Les résultats de l’analyse RMN, effectuée 
à 140°C, avec un appareil « Varian » DA-60-IL,s ur des solutions à 10 % 


“ 
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dans l’orthodichlorobenzène en présence d’hexaméthyldisiloxanne utilisé 
comme référence interne (+ — 9,91), sont consignés dans le tableau. 


La distribution des triades tactiques du polymère radicalaire est décrite 
par la statistique de Bernouilli, avec une probabilité de placement isotac- 
tique bien connue, égale à 0,20 environ (*). [ci nous avons trouvé 0,10. 
Une distribution très voisine est obtenue lorsque l’amorceur est t-BuMgCl. 
Il en résulte qu’apparemment, dans ce cas-là, la polymérisation est amorcée 
principalement par les radicaux tertio-butyle qui, formés par la disso- 
ciation homolytique thermique du magnésien, sont inclus dans la chaîne 
du polymère (fig. 1 B, singlet à 9,1 *). Toutefois, la participation d’un 
autre mécanisme est certaine, du fait de la proportion un peu plus forte 
des triades isotactiques alors que, pour un mécanisme uniquement radi- 
calaire, l’abaissement de la température aurait dû favoriser les placements 
syndiotactiques tout en augmentant légèrement le taux de persistance (‘). 
La dissociation en radicaux est beaucoup moins probable dans le cas des 
autres isomères, puisque l’on n’observait pas de radicaux libres piégés 
lors de la polymérisation du diméthacrylate d’éthylène glycol (‘). Cepen- 
dant la dissociation existe, mise en évidence par les études des spectres RMN 
sur des magnésiens analogues et relatives à l'échange des groupes alcoyle, 
toujours rapide à température ordinaire et accompagné d’une inversion 
de configuration (°). Les isomères du t-BuMegCIl conduisent tous à une 
plus forte proportion de triades isotactiques, et à une valeur assez élevée 
du taux de persistance, sauf dans le cas du n-BuMpgCl (tableau). 


La dissociation thermique du t-BuMpgCl est beaucoup moins importante 
si la réaction est effectuée sur MAM maintenu initialement à — 70°C. 
Dans ce cas, le polymère comporte une très forte proportion de triades 
isotactiques et le taux de persistance est très élevé (tableau ) : vraisem- 
blablement la polymérisation relève de plusieurs mécanismes simultanés. 
Les résultats vont dans le même sens dans le cas du n-BuMgCI, bien que 
l'effet soit moins net (tableau). 


Il semble possible d'éviter totalement la polymérisation amorcée par 
une espèce dissociée lorsque le milieu réactionnel est fortement dilué par 
le THF (solution à 5 % de MAM, à — 4o ou — 7000), de sorte que l’on 
n’observe pas d’élévation de température. En effet (fig. 1 F), on obtient 
alors un PMAM stéréorégulier 100 % isotactique. Il nous paraît probable 
que la polymérisation relève alors d’un mécanisme ionique, amorcée par 
une espèce peu dissociée (paire d’ions de contact), comme dans le cas 
du n-butyl-lithium en milieu apolaire; ce même amorceur, conduit en 
milieu polaire, à un PMAM riche en triades syndiotactiques (type radi- 
calaire) (‘), car les espèces actives sont alors des paires d'ions séparés. 


Ces expériences mettent en lumière le comportement très particulier 
du t-BuMzgCl en tant qu’amorceur de la polymérisation du MAM, mais des 
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travaux complémentaires sont nécessaires pour distinguer et déterminer 
l'activité et la stéréospécificité des diverses espèces susceptibles d’inter- 
venir. 


(*) Séance du 28 octobre 1970. 

(:) A. Guxor, J. Morpini et R. Spitz, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 483. 

() À. Guyor et J. MorDin1, 7° Microsymposium I. U. P. À. C. sur les Macromolécules, 
Prague, 1970, communication n° B 2 (à paraître dans J. Polymer Sci., Part C). 

() F. À. Bovey et G. V. D. Trers, Advances in Polymer Sci., 3, 1962, p. 139. 

(*) M. REINMOLLER et T. G. Fox, Amer. Chem. Soc. Polymer Preprints, 7, 1966, p. 999. 

(5) G. M. WuiTESIDESs et J. D. RoBERTS, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 4878. 

(6) Von D. BRAUN, M. HERNER, UÜ. JOHNSEN et Q. KERN, Makromol. Chem., 51, 1962, 
p. 15. 


(Institut de Recherches sur la Catalyse, 
C.N.RS. 
39, boul. du Onze Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 


C. R., 1990, 2° Semestre. (T. 271, N° 214.) Série C — 85 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline et moléculaire du dichloro-1 .8 
méthyl-10 anthracène. Note (*) de MM. Jean-Pierre DESVERGNE, JACQUES 
GaurriEu et Curisrian [lauw, présentée par M. Jean Wyart. 


En solution, le dichloro-1.8 méthyl-o anthracène (I) se photodimérise 
moins vite que son isomère (II), le dichloro-1.8 méthyl-10 anthracène (‘). 
On observe le comportement inverse à l’état solide. Pour savoir si cette 


différence de comportement n’est pas d’origine topochimique [(?), (*)] 





Liaisons 


Fig. 1. — interatomiques. 


c’est-à-dire dépendante de l’arrangement des molécules dans le cristal, 
nous avons entrepris d'établir la structure cristalline du composé (Il), 
celle du composé (1) étant déjà connue (‘). 


TABLEAU. 

Te y. z. 7  B;C47). Ps Ps Pas° Pise Pie 10. 
C(:1). 0,4496 0,1193 0,1653 2,83 324 196 4330 — 47 399 — 16 
C (2) 0,4085 0,0572 0,1077 3,49 456 219 5246 —141 938 — 32 
C (3) 0,3262 0,0578 —0,0505 3,69 489 248 5842 —448 549 —226 
C (4) 0,2870 0,1186 —0,1434 3,48 356 284 5299 —613 452 —173 
C (9) 0,4528 0,2500 0,1496 2,67 92971 236 4157 —449 —143 128 
C(10) 0,2865 0,2500 —0,1620 2,72 243 9295 29751 — 35 405 65 
C(11) 0,4119 O0,1865 0,0806 2,40 289 197 2995 — 9o 416 21 
C (12) 0,3276 0,1857 —0,0769 2,72 300 240 2814 — 6o 716 — 64 
Messie 0,1970 0,2500 —0,3347 3,98 283 458 6Ggoÿ —600 —613 — 82 
Chou, 0,5537 0,11706 0,3479 3,52 418 213 6279 321 —443 81 
H (1) 0,437  O,012 0,173 4 — — — — — — 
H (2) 0,297 0,012 —0,095 4 _ — - — _ _ 
H (3) 0,230 O,118 —0,250 4 — _ — _ — _ 
H (4) 0,512 0,250 0,278 4 — - — — _ _ 


Le dichloro-r 


.8 méthyl-10 anthracène 


a cté cristallisé en prismes jaunes 
de symétrie orthorhombique à partir d’une solution d’éthanol et de benzène. 
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Fig. 3. — Superpositions moléculaires. 


Les caractères de la maille cristalline, déterminés par diffraction des 
rayons X dans une chambre de Weissenberg, sont : 


a — 15,260 + 0,004 À, b = 18,969 + 0,003, C = 4,000 + 0,002. 


Groupe de symétrie : P nma; nombre de molécules dans la maille : 
4 indiquant que chaque molécule est symétrique par rapport au plan de 
symétrie présent dans la maille; densité calculée : 1,50 g.cm*. 

Les intensités des taches intégrées de diffraction ont été mesurées sur 
des films de Weissenberg à l’aide d’un microdensitomètre du type Nonius. 
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Les paramètres de position des atomes de chlore et de carbone ont été 
déduits de la fonction de Patterson de la structure. Ils ont été précisés, 
ainsi que les coefficients d’agitation thermique par méthode de moindres 
carrés sur ordinateur « I. B. M. » 360. Les atomes d'hydrogène ont pu être 
placés, sauf ceux du groupement méthyle (tableau). 

Le facteur final de reliabilité correspondant à ces paramètres est 0,060. 

Du point de vue de la conformation, le noyau anthracénique est plan; 
des deux substituants, seul l’atome de chlore s’écarte légèrement du plan 
carboné (0,06 À). Les longueurs des liaisons des cycles ne se distinguent 
pas notablement de celles de l’anthracène non substituée; seules C (1)-C (2) 
et C(3)-C (4) ont un caractère double plus accusé (fig. 1). 

Du point de vue de l’organisation cristalline (fig. 2 et 3) les molécules 
sont superposées à 3,60 À, distance favorable à la dimérisation (*). Mais 
l’arrangement particulier de ces molécules, homologues par translation, 
ne peut pas rendre compte de la formation d’un photodimère de structure 
trans; celui-ci ne peut donc ‘être réalisé qu’accidentellement aux zones 
où les molécules se recouvrent différemment, c’est-à-dire aux zones de 
défauts. Une étude plus complète du mécanisme sera publiée dans une 
Note ultérieure. d 


(*) Séance du 19 octobre 1970. | 
(1) H. Bouas-LAURENT et C. LerBovici, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1847. 
! () M. O. Comen, Mol. Cryst. Liquid Cryst., 9, 1969, p. 287. 
(5) H. Bouas-LAURENT, R. LAPOUYADE et J. G. FAUGERE, Comptes rendus, 265, série C, 
1967, p. 506. 
(+) R. J. DELLAGA, B. R. PEenrozp et W. T. Roginson, Acta Cryst., B, 25, 1969, p. 1589 


(Laboratoire de Cristallographie 
et de Physique cristalline 
associé au CG. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Bordeaux-Talence, 
351, cours de la Libération 
33-Talence, Gironde.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Paramètres des mailles cristallines 
8{ZrO.2[(1 — x) CI.zNO:].yH:0!. | 
Note (*) de M. Anpré Scuriver, présentée par M. Jean Wyart. 


Il a été montré dans un travail précédent (‘) que, par cristallisation 
de solutions chloronitriques de zirconium dans lesquelles le rapport 
CI-/NO; varie, on obtient différents précipités répondant en général à la 
formule brute 8{ZrO.2[(1—x) Cl.æNO:].yH:0}. Le rapport (1—#x)/x 


varie et peut prendre des valeurs simples pour certains composés. 





] 2 3 4 o 1-x 
X 


Fig. 1. 


Nous nous sommes proposé une étude diffractométrique par rayons X 
des composés obtenus afin de déterminer pour les différentes phases soldes, 
les valeurs des paramètres des mailles cristallines. 


RésuzrTaTs. — À l’examen des diagrammes de poudre obtenus en utili- 
sant le rayonnement K. du cuivre, on note qu’un certain nombre de raies 
se déplacent, en conservant leur intensité, du diagramme d’un composé 
à celui d’un autre de composition chimique différente. Les clichés 
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sont voilés par une diffusion continue. Ceci peut être dû à la présence 
d’une phase strictement amorphe et abondante ou à la présence d’eau 
libre. 

Pour indicer les diagrammes, nous avons appliqué la méthode de H. M. 
Haendler et W. A. Cooney (*) adaptée à l’ordinateur « I. B. M. » 1130 dont 
nous disposions. Le nombre de solutions obtenues par le calcul est assez 
grand. À l’aide d’un programme de calcul automatique, nous avons appliqué 





aux résultats précédents la méthode de réduction de maille de Delaunay (*). 

L’oxychlorure de zirconium a une structure cristalline connue : il appar- 
tient au système quadratique. On ne connaît pas les paramètres de la 
maille cristalline du nitrate de zirconyle; ils ont été déterminés après 
préparation au laboratoire. Soit 


a. b. c: 
8,44 À 12,85 À 9,85 À 


a= = y— 9000. 


Nous n’avons pas observé d’extinction des raies du cliché. 
Nous avons donc étudié tous les produits de cristallisation répondant 
à la formule générale 8{ZrO.2[(1 — x) Cl.zNO:].yH:0}, correspondant 


au contenu d’une maille, même si les rapports (1 — x)/x ne sont pas simples. 


4 
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Nous obtenons alors pour æ variant entre 0,18 et 0,81, et y entre 2 et 1, 
les résultats suivants : 


x. y. a. b. c. 
OLD ere 2 18,60 23,95 19,30 
0,200 oreucue 2 17,80 23,20 18,50 
028 mesure 2 17,30 22,70 17,95 
0270 ie env 2 16,60 22,10 17,30 
DO Unes ee 1,5 16,03 21,64 16,70 
0: 020,5... I 15,80 21,38 16,50 
DO ttes I 15,70 21,30 16,40 
0 Dares een I 15,50 21,10 16,20 


a= $ — ÿ — 9000. 


Les différents cristaux obtenus, placés entre nicols croisés présentent 
une extinction droite, ce qui confirme l’appartenance de ces solides au 
système orthorhombique. 

Il nous a semblé intéressant de porter graphiquement en fonction des 
rapports CI-/NO; la variation des paramètres des mailles cristallines (fig. 1). 
Nous constatons pour tous les composés une variation linéaire croissante 
des paramètres en fonction de (1—x})/x. La variation reste linéaire si 
l’on compare non pas les paramètres cristallins mais les volumes de maille 
en fonction de (1—x)/x (fig. 2). 

_ Pour tous les composés étudiés, c’est b qui présente la plus grande 
variation en fonction de la composition. 

Les résultats obtenus laissent supposer l'existence de solutions solides. 


Séance du 2 novembre 1970. 
H. NEDJATE, Thèse, C. N. R.S., A. O. 3776, 1970. 
H. M. HAENDLER et W. A. CoonNEy, Acta Cryslall., 16, 1963, p. 1243. 


(Laboratoire de Chimie XII, 
Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvier, 
75-Paris, 5°.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — La structure cristalline du chromate de fer et de 

_ sodium dihydraté, nouveau type de la série M'M"(X0,):, nH,0. 
Note (*) de MM. Anrone Harpy et Pierre GRAVEREAU, présentée par 
M. Jacques Pomey. 


NaFe(CrO;)2, 2H 0 ee au groupe d’espace D$,, C 2/c, avec a =14,247 À, 
b = 5,425 À, c —=10,689 À et B —=1099,30 et Z = 4. La structure, déterminée par 
la méthode de l’atome lourd, a été affinée tridimensionnellement par un algorithme 
à simplexe conduisant à R = 0,079; elle est constituée de chaînes n[Fe(Cr O1): (H: 0):]- 
suivant la direction [010] reliées entre elles par les sodiums. 


La détermination de la structure cristalline du composé NaFe(CrO,)», 
2 H:0 s'inscrit dans le cadre plus large d’une investigation systématique 
des composés M'Fe(CrO,):, nH:30 entreprise par A. Bonnin, A. Hardy et 
À. Lecerf (‘) où M’ est un cation monovalent (Na*, K*, NH, TI*), n le 
degré d’hydratation; des composés anhydres, monohydratés et dihydratés 
on été préparés [('), (*),(*)]. Il n’a pas été mis en évidence de composés 
de degrés d’hydratation plus élevé. À notre connaissance aucune étude 
cristallographique des composés M'M"(X0,):, 2H:0 n’a été effectuée. 
Le chromate de fer et de sodium dihydraté est un composé rouge trans- 
lucide qui cnistallise dans le système monoclinique. Les monocristaux 
s'inscrivent dans un parallélépipède droit de faces parallèles aux plans 
{100} et {001}. Aucun clivage particulier n’est observé. Les valeurs 
des paramètres de la maille, affinées au moyen du programme SPSRM 379 (4), 
sont : 
= 14,247 + 0,002 À, 
5,425 + 0,005 À, 
10,689 + 0,002 À, 


I 


a 
b 
€ 
6 = 109,309 + o,o1°, 

la densité expérimentale, d,,,— 2,97, entraîne quatre groupements 
formulaires par maille (Z— #4); la densité calculée dans ces conditions 
est dr = 2,96. 

Les règles d’existence des raies de diffraction, h+k—2n(hkl) et 
[= 2n(h0l), sont caractéristiques des groupes spatiaux C2/e et Cc. 
Le groupe spatial C2/c a été retenu, mais il faut remarquer l’existence 
de rangées de taches très faibles laissant prévoir une symétrie voisine 
de celle du groupe spatial C2/m. 

Les intensités des réflexions (hkl) ont été recueillies par voie photogra- 
phique sur des rétigrammes de Rimsky réalisés par la méthode dite 
« à cône constant », avec intégration. Des valeurs relatives des intensités 
ont été obtenues à l’aide d’une échelle étalon. Sur 1056 taches indépen- 
dantes possibles, 327 taches ont été dépouillées (cet écart s’explique par 
l’existence de rangées de taches très faibles signalées plus haut). Seule 
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la correction du facteur de Lorentz-polarisation a été effectuée, car la 
dimension du cristal, le rayonnement utilisé (MoK,) et l’intensité relative 
des taches permettaient de négliger les corrections d’absorption et d’extinc- 
tion secondaire. 

Les facteurs de diffusion utilisés pour les ions Na* et Fe°* sont ceux 
calculés par D. T. Cromer et J. T. Waber (‘). Ceux de l’ion Cr°* ont été 
obtenus par extrapolation à partir des valeurs indiquées pour les ions 
isoélectroniques. Pour l’ion 0° nous avons utilisé les valeurs calculées par 
Masayasu Tokonami (°). Les corrections de dispersion anomale ont été 
effectuées. 

Pour la recherche de la structure, nous avons essentiellement utilisé 
la méthode dite des « atomes lourds ». Les diverses transformées de Fourier 
ont été effectuées au moyen d’un photosommateur de von Eller. Nous 
avons ainsi obtenu une hypothèse cristallochimiquement acceptable 
donnant pour les 327 taches observées un coefficient de « reliabilité » 


R classique (SIKF.— [F. | [SKF.) égal à 23%. 

Dans le stade de l’affinement nous avons mis à profit les conclusions 
d’une étude plus générale de M. Tournarie (”) sur les évaluations optimales 
des inconnues d’un système statistique non linéaire; nous en avons fait 
la mise au point pour les calculs cristallographiques (*). La méthode de 


minimisation utilisée est une méthode de simplexe adaptée par Bibian (°). 
Avec les 327 taches indépendantes observées l’affinement se stabilise pour 





R = 0,079. 


D'autre part, nous avons calculé, avec le schéma proposé, les intensités 
des 729 taches indépendantes possibles mais non observées : 26 valeurs 
seulement sont du même ordre de grandeur que l'intensité minimale 
dépouillée, les autres valeurs sont inférieures. 

Dans le talbeau ci-dessous nous indiquons les paramètres atomiques 
obtenus et leurs écarts types. La figure À représente une vue schématique 


> 
de la structure selon l’axe à. Chaque atome de fer est au centre d’un 
octaèdre dont les sommets sont occupés par 4 atomes d’oxygène et 2 molé- 


cules d’eau; les angles O—Fe—H,0 s’écartent de 3 et 4° de l’angle droit 


TABLEAU 
B 1020, 
x. 1015. y. 1040. 2. 1015. (A?) (A?) 
Fe (4c)... 0,2500 — 0,2500 - 0 ,0000 — 1,49 7 
Cr (8f)... o,4040 2 0,7614 7 0,0423 3 1,44 6 
Na (4e)... 0,0000 _ 0,7875 29 0,2500 — 3,09 25 


O1 (8f)... 0,3363 10 0,4683 29 0,5785 21 1,53 23 
O: (8f)... o0,3672 10 0,0468 26 0,0845 22 1,71 25 
O3 (8f)... o,3890 11 0,2344 31 0,3875 16 2,77 27 
O4: (8f)... o0,5203 11 0,7225 28 0,1260 15 2,28 24 
H:0(8f)... o0,2159 9 0,2358 27 0,1708 14 2,10 24 
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alors que les angles O—Fe—O n’en diffèrent que de 1°. Les distances 
interatomiques ont des valeurs couramment observées : Fe—O = 1,96 À 


et Fe—H;,0—2,04À. L'octaèdre [Fe, O;, (H:0):] partage ses quatre 
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sommets occupés par l’oxygène avec quatre tétraèdres CrO, différents. Un 
tétraèdre partage deux de ses sommets avec deux octaèdres consécutifs 


dans la direction b, d’où la formation d’une chaîne n[Fe({CrO,):(H:30)}2]7 
dans cette direction (fig. B). Les deux autres sommets du tétraèdre sont 
« libres » et participent à l’environnement de l’ion Na*. Les résultats 
justifient la distinction « oxygène libre #, « oxygène commun », car les 
distances et coefficients d’agitation thermique correspondants sont respec- 
tivement 1,60 et 1,72À, 2,5 et 1,6À°. La dispersion angulaire dans 
le tétraèdre CrO, reste faible (de 107053" à rr0°48’). Les chaînes 
n[Fe(CrO,):(H:0}):]7 sont reliées entre elles par les ions Na*. Chaque 
sodium a 8 voisins oxygène. à des distances comprises entre 2,49 À et 

2,78 À : six appartiennent à deux chaînes qui l’encadrent dans un plan (101), 
les deux autres à deux chaînes dans un plan (101). 

Les résultats obtenus permettent d’avancer une filiation structurale 
dans la série NaFe(CrO,):, nH:0. Une étude préliminaire sur mono- 
cristal a montré une isotypie du composé anhydre (n— 0) avec KCr;0: 
étudié par Wilhelmi (‘°)}, et du compoés monohydraté (n—1) avec la 
krausite KFe(SO,):, 1 H:0 étudiée par E. J. Graeber et B. Morosin (“!). 
Or ces structures peuvent se décrire à partir d’un élément structural 
commun qui est la chaîne mise en évidence dans le composé dihydraté : 
pour n=—1, il faut remplacer une molécule d’eau à l’environnement 


octaédrique par un oxvoène « libre » d’un tétraèdre d’une chaîne parallèle. 
que p Yg P 


Deux chaînes décalées de b/ 2 sont alors accolées, d’où la formation des 
chaînes doubles n[Fe(SO,):(H:0)]; observées dans la krausite. Pour 


n = 0, il faut enlever la dernière molécule d’eau dans l’environnement 


octaédrique; une nouvelle chaîne est alors accolée; chaque chaîne étant 
ainsi € encadrée » par deux autres chaînes parallèles, il se forme la trame 
bidimensionnelle octaèdres-tétraèdres rencontrée dans KCr:0O4. 

Le centre de calcul numérique de la Faculté des Sciences de Poitiers 
et le DPhSRM du C.E.N. de Saclay ont effectué les calculs nécessaires 


4 


à ce travail. 


. () Séance du 9 novembre 19970. 

U$ A. BoNNiN, A. HARDY et A. LECERF, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1227. 

(2) A. BoNNIN et A. LEcERF, Comptles rendus, 267, série C, 1968, P. 1139. 

(*) A. BonniN, Thèse, Rennes, 1970. 

(*) M. ToUuRNARIE, World list of crystallographic computer Programs, 3e éd., D. P. 
one M. I. T., Cambridge, Massachussetts, U. S. A. 

(5) D. T. CROMER et J. T. WABER, 1964, Los ’Alamos Scientifle Laboratory Report, 
LA-3056. 

(° 

(7) M. ToURNARIE, J. Phys., 30, 1 69, p. 737 


M. TOURNARIE et À. HARDY araître). | 
F. BrBrAN, Colloque sur les calcuis cristallographiques, Grenoble, 1965. 
K. A. WiLHELM1, Acia Chim. Scand., 12, 1958, p. 1965. 


) MasaAYASU ToKkonNaMiï, Acta Cryst., 19, 1965, p. 486. 
à 
(!) E. J. GRAEBER et B. Morosin, Amer. Mineral, 50, 1965, p. 1929. 


(Laboratoire de Cristallochimie minérale, 
Faculté des Sciences, 86-Poitiers, Vienne.) 
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La 


CHIMIE MINÉRALE. — Mise en évidence et étude cristallographique de deux 
nouvelles solutions solides de structure bénitoite Ba; _;, K,(Sn:i . Ta;)GesO . 
et Ba;i_.Rb,(Sn:_; Taz) Ge309 (0x1). Note (*) de MM. Jacques 
Cuoisver, ALrren JDEscHanvres et JBERNarD RAvVEAU, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


3 


Deux phases inédites de type bénitoïte KTaGe:0: et RbTaGe:0O ont été isolées 
par action des oxydes Ta:0; et GeO: et des carbonates K:CO: et Rb:CO:. 
La réaction de ces composés avec la phase BaSnGe;:O, permet de mettre en évi- 
dence les solutions solides Ba;:_+K2(Sn:-,-Ta-) Ge:0O, et Ba:_-Rb.(Sni-_:Ta:)Ge:0» 
dont l’évolution des paramètres a été étudiée par diffraction X. 


Les réactions de substitution dans les silicates et les germanates de type 
bénitoïte BaTiS1:0, ont été peu étudiées. Jusqu'à maintenant, ont été 
obtenus par synthèse hydrothermale BaTi51:0, et BaSnSi:O, [(*), (*)] et 
par réaction à l’état solide, le germanate BaTiGe;,O, (*) dont la forme 
haute température est isostructurale de la bémitoïte, et les composés 
BaSnGe;: O, et BaTi, 5 Sn, 5 913 Os (*) de type bémitoïte. 

La substitution couplée dans le composé BaSnGe;O, du cation biva- 
lent Ba*°? par un cation monovalent tel que K* ou Rb* et du cation tétra- 
valent Sn** par un cation pentavalent tel que Ta* est susceptible de 
conduire à la formation de nouveaux composés à structure bénitoïte mais 
différents de ceux précédemment étudiés par la charge des cations en présence. 

La réaction directe des oxydes GeO:, Ta:0, et des carbonates K;CO,; 
et Rb:CO; respectivement, a été ainsi étudiée : les mélanges de départ 
intimement broyés au mortier d’agate subissent d’abord une série de 
préchauffages à des températures variant de 55o à g00°C. Même dans ces 
conditions, on observe un léger départ des oxydes K;,O et Rb:0. Nous avons 
donc opéré en présence d’un excès des carbonates K:CO;, et Rb:CO:. 
Plusieurs recuits de 24 h, effectués entre 1050 et 1r40°C, sont nécessaires 
pour obtenir des réactions complètes. 

Dans ces conditions, nous avons observé la formation de deux composés 
inédits KTaGe:O, et RbTaGe:O, dont les diagrammes de poudre sont 
isotypes de celui de la bénitoïte. Nous avons indexé les distances inter- 
réticulaires dans le système hexagonal avec comme paramètres : 

KTaGe30s : a = 6,97: + 0,004 À, C—10,14,;-+ 0,005À; 
RbTaGe309s : a—7,041+0,00:À, C—10,116-+ 0,00: À. 


Par réaction des composés BaSnGe;, O, et KTaGe;, O, ainsi queBaSnGe; O; 
et RbTaGe:0O,, nous avons obtenu deux solutions solides. Les diagrammes 
de poudre des composés de substitution sont isotypes de celui de la bénitoïte 
et les valeurs des paramètres a et c (voir tableau) s’insèrent bien entre 
celles des composés limites BaSnGe,;O, et KTaGe:O, et RbTaGe;0O, 


respectivement. ; 
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TABLEAU. 


* 


Ba,_,K,(Sn,_,Ta,) Ge,;O,. 


Paramètres a —————————————ZpZpE oo mauLuL 
+ 0,00, À. x = 0. x = 0,33. x = 0,50. x = 0,75. x = 1. 
ds ss 6,89; 6,90: 6,91: 6,940 6,97e 
Ciisssess 10,295 10,185 10,176 10,150 10,144 


Ba,_,Rb,(Sn,_,Ta,) Ge, O,.. 


Paramètres oo 
+ 0,00, À. z= 0. x = 0,25. x = 0,50. z—0,75 x—1. 
désirs 6,89 6,91» 6,945 6,999 7,041 
Css 10,233 10,19 10,17; 10,144 10,116 


L'examen de ce tableau montre qu’il y a augmentation continue du 
paramètre a lorsque x augmente. Ce résultat peut s’expliquer par le rempla- 
cement du baryum par le potassium, ou le rubidium de plus grande taille 
qui conduit à un écartement des anneaux (Ge:0,) dans les plans (00). 
Cet effet paraît être compensé par un tassement de la distance d’empilement 
des anneaux Ge:O, puisque le paramètre c, à l'inverse de a, diminue 
légèrement. 

La nature du cation remplaçant le baryum semble jouer un rôle essentiel 
dans l’évolution des paramètres; on constate en effet que pour x constant 
(même teneur en étain et tantale), le remplacement du potassium par le 
rubidium entraîne une augmentation importante du paramètre a, tandis 
que c diminue très légèrement. 

La substitution du germanium par le silicium dans les nouveaux 
composés KTaGe:0, et RbTaGe;O, est également possible. Ainsi par 
exemple nous avons obtenu le composé KTaGe:510, isostructural de la 
bénitoïte dont la maille hexagonale a pour paramètres : 


a = 6,90: + 0,005 À, 
C 10,035 + 0,00: À. 


) Séance du 2 novembre 1970. 
(9) E. D. RASE et R. Roy, Amer. Mineral., 40, 1955, p. 542-544. 
() E. B. Gross, Ï. E. N. WAINWRIGHT et B. W. Evans, Amer. Mineral., 50, 1965, 
P. 1164-1169. : 
() GC. R. Roggins et E. M. Levin, J. Res. Nat. Bur. Stand, 65 A, n° 2, 1961, 
P. 127-131. 
() J. CHoIsNET, À. DESCHANVRES et B. RAvEAU, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
p. 1003. 
(Groupe de Cristallographie et Chimie 
du Solide, 
Laboratoire 
de Chimie minérale industrielle, 
Faculté des Sciences, 
esplanade de la Paix, 14-Caen, 
Calvados.) 
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CHIMIE MINÉRALE. —. Synthèse dans l’état solide de deux « borates » de 
mercure IT, composés nouveaux. Note (*) de MM. Anpré OunériEN et 
Rouan Priou, présentée par M. Georges Chaudron. 


Le système HgO-B:0;: donne deux composés cristallisés : Hg:B:0; et HgB;O:. 
La thermolyse ménagée du premier fournit le second, thermiquement stable jusque 
vers 600. Hg:B;: O4 est rhomboédrique. HgB, O; est orthorhombique. Ces composés 
sont très différenciés par leur densité, respectivement : 8,04 et 4,53. 


Les composés définis dénommés boxrates sont très nombreux et de types 
très variés, suivant le rapport molaire entre l’anhydre borique et l’oxyde 
métallique, qui leur correspond. Ils cristallisent par voie aqueuse ou à 
partir des mixtes fondus des deux oxydes. La première méthode n’est 
utilisable que pour les borates plus ou moins solubles dans l’eau. La cris- 
tallisation par voie ignée fondue est presque toujours très difficile; elle 
exige des recuits très prolongés à température convenable, avec ensemen- 
cement de germes dont l’obtention est très pénible. La cristallisation par 
voie ignée est de plus limitée dans son utilisation par la stabilité thermique 
de l’oxyde métallique; c’est le cas notamment pour l’oxyde HgO. Il n’est 
donc pas surprenant que les borates de mercure soient restés inconnus. 

Nous avons réussi à combiner les oxydes HgO et B:0; en chauffant 
leurs mélanges à 3809 pendant 24h. Les mélanges préparés, dans une 
boîte à gants, sont enfermés dans une ampoule en verre de silice, scellée. 
Deux séries d’expériences sont faites : l’une au départ de HgO, l’autre 
au départ de B:0:. Le mélange initial contient respectivement a moles 
HgO pour une mole B;:0:, et une mole HgO pour b moles B;,0;; a et b 
ont toutes valeurs entières de 1 à 10. Dix-neuf mélanges ont donc été mis 
en jeu. Le spectre Debye-Scherrer (montage Seeman-Bohlin par trans- 
mission) du produit obtenu après refroidissement manifeste deux phases 
cristalhnes inconnues Î et II. Ce produit est monophasé aux rayons X pour 
a—3 et pour b=—2, soient : 3HgO, B:0:, phase I, et HgO, 2B,0;, 
phase IT, et aussi de b—2 à b—10 la phase B:0, passant inaperçue. 

Schématiquement, les résultats distinguent trois parties dans le système 
considéré : 


HgO+I I T+ II IT II + B:0: : 
———————————— + — ———— 
O 25 66,6 100 


—- moles % B:0: 


Les spectres des phases I et II montrent de très nombreuses raies nettes 


4 


et facile à repérer (tableaux I et IT). 
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die (A). 


4,946 


4,427 


3 , 099 


2,999 


2,831 


2,561 


2,218 


2,168 


dy pe (A). 


7: 019 
5,555 
5,381 
4,585 


4,179 
3,776 
3,741 
3,645 
3,520 
3,204 
2,990 
2,940 
2:77? 
2,748 
2,707 
2,609 
2,593 
2,574 
2,567 
2,486 
2,395 
2,365 
2,315 
2,280 
2,260 


2,191 


TABLEAU I. — Hg:B:0O%. 


TABLEAU II. — HgB,O:. 


k k.i I 
dé (A). (hexagonal), I, 
wo {912} à 
£ 1 1.0 À 
»441 2 1.0 | 24 
3,104 ee 100 
sus [ITE) 
83 { 1 2.1 
Ne ; 
3 0.0 
2,564 à Te 28 
2,220 4 2.0 6 
2,171 o 0.6 
\ 1 2. 
2,169 de | 79 
I 
da) hkkI TL," 
7,049 0 2 0 8 
5,563 1 I I 44 
5,392 1 20 100 
4,593 1 21 14 
4,185 2 00 
4,187 0 I 2 : 
3,777 201 43 
3,745 1 1 2 42 
3,648 2 I 1 41 
3,524 0 4 0 33 
3,206 0 3 2 55 
2,994 1 32 23 
2,944 2 31 29 
2,782 2 2 2 4 
2,747 0 4 2 8 
2,708 1 1 5 10 
2,610 14 2 17 
2,594 3 2 0 “19 
2,577 2 41 27 
2,570 1 2 3 27 
2,488 32 14 
2,396 2 O 3 15 
2,371 0 5 2 6 
2,312 3 31 9 
2,282 1 5 2 19 
2,262 1 60 17 
2,192 0 O 4 | _ 
2,190 161 


dy (A). 


2,100 


2,026 


1,974 
1,948 


1,708 


1,678 


1,656 


1,564 
1,478 


ol» 
di pe (A). 


2,132 
2,092 


2,032 
1,981 


1,939 
1,909 
1,872 
1,862 
1,829 
1,807 


1,798 


1,776 
1,761 


1,799 


1,704 


1,670 
1,643 
1,630 


2,105 


2,027 


1,977 


1,950 


1,703 


1,678 


1,657 


1,566 
1,480 


dÿiy (A). 


2,135 
2,094 
2,097 
2,031 
1,982 
1,942 
1,940 
1,908 


1,872 


1,862 
1,826 
1,824 
1,807 
1,799 
1,797 
1,794 
1,774 
1,763 
1,754 
1,751 
1,704 
1,701 


1,668 
1,641 
1,629 


| 


| 
| 
| 
| 
| 
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Des monocristaux relativement gros (1 à 2 mm de longueur) ont pu 
être obtenus. L'utilisation d’une chambre de précession a permis d’obtenir 
les résultats suivants : 

— la phase Ï peut s’indexer dans deux systèmes : 

— hexagonal : a = b=— 8,882 À, c—13,02 À; nombre de molécules 
par maille : 6; Du 8,06; d, = 8,04; 
— rhomboédrique : a—6,719 À, «x—83004; groupe spacial 
R3c ou R3c: | 
— la phase Il est orthorhombique : a—8,390 À, b—14,10 À, 
c— 8,770 À; nombre de molécules par maille : 8; groupe spacial : 


Poab; duc 4,56; di = 4,55. 


Les densités — déterminées par pienométrie dans le xylène — sont en 
bon accord avec les densités trouvées. 

Les composés I et II sont plus stables thermiquement que l’oxyde HgO. 
On passe de I à II par thermolyse ménagée, avec mise en liberté de mercure 
et d'oxygène. Cette thermolyse s’échelonne de 505 à 600 (échauffement 
de 15° par heure). 


A A 
2 Hg:B:20O: — 5 Hg + 3 05+ H£gB, O:. 


HgB,0; reste stable jusque vers 6000, puis laisse un résidu d’anhydride 
borique sans manifester d’intermédiaire. _ 


A A 
HgB,0; —> Hg+ = Oi+ 2 B:0O:. 


t 


Les deux composés peuvent être préparés avec une pureté satisfaisante 
— 99 % au moins — en tenant compte de leurs thermogrammes respec- 
tifs. 

Des mesures cryospiques et des mesures conductimétriques dans divers 
« solvants » ignés sont en cours en vue de voir si les deux composés sont 
effectivement des borates ou des oxydes doubles. 


(*) Séance du 2 novembre 1970. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Mise en évidence d’une nouvelle phase de type pyro- 
chlore : Pb; Sn205, zH:0. Note (*) de Mme IRrÈxe MorcEnsTER\-BADaRAU 
et M. Anpré MicueL, présentée par M. Georges Chaudron. 


Par précipitation en milieu basique, sous certaines conditions de pH, de concen- 
trations de réactifs et de température, se forme un composé jaune de formule 
Pb: Sn: O6, H,0 avec x compris entre o et 1. L’étude cristallographique par inten- 
sités de raies de difiraction des rayons X montre que cette nouvelle phase de 


d'en cubique et de groupe spatial F d3m appartient à la famille des pyro- 
chlores. 


Le développement de notre étude des hydroxydes et oxydes doubles que 
forme l’étain à l’état d’oxydation + 4 avec les ions de métaux diva- 
lents [(‘), (?)] nous a conduits à mettre au point une méthode de prépara- 
tion par « précipitation contrôlée » à partir d’une phase homogène (*). 
Dans le cas où l’ion divalent est Pb°*, cette méthode ne conduit pas à un 
hydroxystannate isotype de ceux obtenus avec les autres ions divalents, 
mais permet, en opérant dans des conditions strictement définies, d'isoler 
un nouveau composé. Les conditions de préparation de ce composé Jaune 
résultent d’essais systématiques : quantités équimoléculaires d’étain et de 
plomb, présence d’un complexant comme le NITA à une concentration telle 
que [NITA]/[Pb**] = 2, pH fixé à 11 et température de 80°. Nous publions 
par ailleurs (*) la description détaillée de la préparation de ce produit. 

L'identification du précipité est faite par analyse radiocristallographique, 
microscopique et thermochimique. L’examen de clichés de poudre révèle 
un ensemble de raies assez fines aux faibles angles de Bragg : leur largeur 
augmente sensiblement en fonction de l’angle, ce qui traduit la présence 
de cristallites de petites dimensions. La taille de ces cristallites mesurée 
par microscopie électronique est de l’ordre de 250 À (‘). 

Le diagramme de diffraction de rayons X s’indexe dans le système 
cubique à faces centrées, et l’observation des extinctions systématiques 
conduit à proposer le groupe spatial F d3m. Le paramètre de maille est 
mesuré à partir de clichés Debye-Scherrer obtenus à l’aide d’une chambre 
disposée suivant le montage de Straumanis. L’affinement du paramètre 
cristallin fait par minimisation d’après la méthode de Cohen et Hess [(°), (”)] 
et tenant compte de la fonction d’extrapolation de Nelson et Riley (®) 
conduit à la valeur de 10 7184 À + 0,001 À. 

Les considérations chimiques et les analogies cristallographiques per- 
mettent de formuler l'hypothèse que le composé Pb;:Sn:04, æH:0 où 
0 < æ < 1, serait de structure pyrochlore. L'analyse thermopondérale faite 
à l’aide d’une balance « Ugine-Eyraud » (*) montre une perte de poids continu 
jusqu’à boo°C, et conduit à donner à x la valeur 0,7 + 0,1. L'examen aux 
rayons X du produit chauffé à 5oo°C après thermopesée, révèle toujours 

C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 21.) Série C — 86 
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la présence de la phase pyrochlore, le paramètre ayant subi une diminution 
de 0,03 À et les raies semblant élargies. C’est un phénomène que nous 
avons déjà signalé dans les hydroxystannates (*°) et pensons qu'il s’agit 
d’eau « encagée ». Ces observations sont en bon accord avec l'hypothèse 
d’une pyrochlore puisque le 7° oxygène des pyrochlores idéales A:B;,0; 
n’est pas indispensable à la structure (‘!). 

L'étude cristallographique par intensités de raies de diffraction confirme 
cette hypothèse. Les conditions de mesure des intensités intégrées avec un 


@-0 (0-0, (-de 


0 RE dj: = dA 
0410 0430 è J 





Variation du paramètre d'oxygène et des distances caractéristiques en fonction 
du paramètre cristallin pour Y2:Sn:07:, Sm:Sn207, La:Sn:07; Pb:Sn:0Os (VW), 
Pb: Sns OH (æ). | 


diffractomètre « Philips» PW 1601 équipé pour la radiation K, du cuivre, et 
les méthodes de calcul à partir de programmes que nous avons rédigés (‘°) 
et utilisés sur l’ordinateur« UNIVAC»1108 dela Faculté des Sciences d'Orsay, 
font l’objet de travaux plus détaillés [(*), (**)]. Le programme « Saphir » 
d’affinement par la méthode des moindres carrés d’après le programme de 
Busin, Martin et Levy (‘*) nous a permis d’affiner le paramètre atomique de 
l'oxygène, les facteurs de température isotropes pour chaque atome à partir 
des facteurs de structure observés. Les données suivantes servent de base 
aux calculs : la maille conventionnelle contient 8 groupements Pb;Sn:0,, 
xzH:0 et les atomes occupent dans le groupe spatial F d 3m, les positions 


suivantes (l’origine étant choisie en 3 m) : 


16 Pb en :16(c) : 0, O, 0 
16 Sn en 16(d) : 1/2, 1/2, 1/2, .. 
8.æO’ en 8(a) : 1/8, 1/8, 1/8, ... 
480 en 48(f) : u, 3/8, 3/8, 


La présence des atomes lourds plomb et étain rend difficile la détermi- 
ration du paramètre atomique u de l’oxygène en 48 (f) et du taux d’occupa- 
tion æ de l’oxygène en 8 (a). Aussi les calculs conduits dans chacune des 
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hypothèses extrêmes x = o (Pb,Sn:04) et x = 1 (Pb:Sn:0;H:) montrent 
que (tableau) : 


— le facteur de reliabilité R est du même ordre de grandeur pour les 
deux valeurs de x; 


TABLEAU. 
ù Hypothèse Hypothèse 
Pb, Sn, O,H.. "  Pb,Sn,0.. 

UOessssssesesss 0,435 (0,003) (*) 0,425 (0,0033) (*) 
Bibisessi ses se 2,4 (0,1) 2,3 (0,06) 
Binesssis io: 2,6 (0,2) 2,6  (o,1) 
Bossesssésssscse 1,6 ” (0,8) 1,2 (0,8) \ 
Bb: 11,9 (6,4) _ 
Rss cite: 0,031 0,034 
DO ess 2,019 (0,003:) 2,058 (0,003:) 
Sn Os sien -_ 8,872 (0,0037:) 3,960 (0,003:) 
Pb=—=0 ice: 2,743 (0,003:) 2,667 (0,003:) 
O—0........0..: 2,830 (0,005:) 2,785 (0,005:) 
OO 2,880 (0,003) 3,032 (0,005:) 


(*) Les valeurs entre parenthèses représentent l’écart type des grandeurs calculées, 
(**) La valeur de R est calculée d’après la formule 


D IFi—KFe| 


D 1 Fol 


— le paramètre d’agitation thermique isotrope de l'oxygène B,, en 8 (a) 
est beaucoup trop élevé et traduit une occupation trop importante du site 
correspondant ; 


— le paramètre d'oxygène u, et les valeurs des distances interatomiques 
sont suffisaïñnment différentes d’un cas à l’autre, pour être significatives 
de chaque composition et peuvent être comparées aux grandeurs équi- 
valentes déterminées dans d’autres pyrochlores de l’étain IV, Y,Sn:0;, 
SMa SN O7, Las Sn: O;(**). Les pyrochlores de lanthanides et celle du plomb 
de composition Phb;Sn:0, présentent une variation linéaire de uw, et des 
distances interatomiques en fonction du paramètre de la maille (fig.), les 
valeurs correspondant à Pb;Sn,0;,H, s’écartant nettement des droites 
représentatives. 

De ces considérations, on peut conclure à l’existence d’une phase pyro- 
chlore de formule Pb;,Sn:0;, xH:0 où l’eau présente dans la molécule 
serait de type zéolithique ou « encagée ». Le composé est à rapprocher de 
celui identifié par H. Rooksby (‘) et de formule voisine de Pb{(Sn, Si) O:, 
et à rapprocher également des pyrochlores déficitaires au plomb Pb,M,0,., 
avec M — Ru, Ir, ou Re (‘*) où l’absence du 7° oxygène est compensée par 
la création d’orbitales liantes plomb-plomb, et de la pyrochlore déficitaire 
AgSbO, (*’) qui, comme Na:Sb:0;H, (‘*), peut être considérée comme le 
résultat de la déshydratation d’hydroxyde double MSb(OH),. Ces structures 
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déficitaires A,B:0, sont caractérisées probablement par des liaisons nette- 
ment covalentes où l’oxygène garde un environnement tétraédrique avec 
deux voisins À et deux voisins B les plus proches. 


(*) Séance du 2 novembre 1970. 

(:) I. MoRGENSTERN-BADARAU, P. Poirx et A. MicHeL, Comptes rendus, 258, 1964, 
p. 3036. 

(?) L MoRGENSTERN-BADARAU, Ÿ. BILLIET, P. Poix et A. MicHez, Comptes rendus, 
260, 1965, p. 360. 

(5) I. MoRGENSTERN-BADARAU, Ÿ. BILLIET et A. MicHEeL, Brevet français n° 66.691, 
23 juin 1966. 

(+) I. MoRGENSTERN-BADARAU et À. MicHEL, Ann. Chim. (à paraître). 

(5) M. Sevrac a effectué ces essais au Laboratoire de Métallurgie de la Faculté des 
Sciences d'Orsay. 

(6) M. U. CoHEnN, Rev. Se. Instr., 6, 1935, p. 68. 

(7) J. B. Hess, Acta Cryst., 4, 1951, p. 209. 

(8) J. B. Nezson et D. P. RILEY, Proc. Phys. Soc., 57, 1954, p. 160. 

(°) Les thermopesées ont été faites au Laboratoire de Chimie métallurgique, C. N. R.S. 
(Vitry-sur-Seine) sous la direction de M. Debuigne. 

(9) IL MoRGENSTERN-BADARAU, C. LÉVy-CLÉMENT et A. MicHELz, Comptes rendus, 
268, série C, 1969, p. 696. 

(1) F. JonA, G. SHIRANE et R. PEPINSKY, Phys. Rev., 98, n° 4, 1955, p. 903. 

(1?) IL MoRGENSTERN-BADARAU, Thèse (à paraître). 

(3) Programme « Saphir » de P. Laruelle pour « UNIVAC » 1108, Faculté des Sciences 
d'Orsay, d’après W. R. BusiNa, J. O. MARTIN et H. A. Levy, National Laboratory Report 
T. M. 305, Oak Ridge, 1962. 

(+) FE. Brisse et O. Knop, Can. J. Chemistry, 46, 1968, p. 859. 

(5) H P. Rooxsgy, Phys. Chem. of, Glass, 5, n° 1, 1964, p. 20. 

(5) J. M. Lonao, P. M. Racca et J. B. GoopEenouGH, Mater. Res. Bull., 4, 1969, 
P. 191. 

(7) À. W. SLEIGHT, Mater. Res. Bull., 4, 1969, p. 377. 

(5) M. C. MontTMory, A. DuriFr-VARAMBON et X. PARE, Bull. Soc. franç. Min.-Crist., 
86, 1963, p. 43. 

(:°) Programmes rédigés en collaboration avec M. P. Delamoye. 


(Laboratoire de Chimie minérale 
de la Faculté des Sciences 
d'Orsay, 

Bât. 420, 91-Orsay, 
Essonne.) 


s 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une famille de composés de formule générale 
CuLS, (L = Dy à Lu et yitrium). Note (*) de Mme Maur Juriex-Pouzor, 
Me Miceuine Gurrrarp et M. Aa Mazurier, présentée par M. Georges 
Chaudron. | 


Description de sept composés de formule générale CuLS: (L = Dy, Y, Ho, Er, 
Tm, Yb, Lu). Le cristal étudié est maclé et est constitué de plusieurs individus 
orthorhombiques. La maille contient quatre masses formulaires. La structure 
paraît très voisine de celle de AgErSe;, actuellement en cours de détermination. 


Les systèmes sulfures de terres rares-sulfure de cuivre ont été étudiés 
par Ballestracci dans une série de publications [(*) à (*)]. On y relève en parti- 
culier un tableau présentant la répartition de cinq types structuraux en 
fonction de la terre rare et de la composition mais un seul de ceux-ci est 
décrit par l’auteur. Il s’agit d’un domaine d’homogénéité hexagonal de 


groupe spatial P 3 dont la formule cristallographique est de type A:BS; 
et dont les limites sont Cu:Ll,,S:(3Cu: S, L:S:) et environ Cu,,lLs,88 92 
(1,5 Cuw:S, L:S:) avec L = Th, Dy, Ÿ, Ho, Er, Tm, Yb, Lu. La structure 
cristalline de la limite Cu:L.,S, y est établie à partir des intensités déter- 
minées sur un diffractogramme. 

Nous avons été amenés à reprendre cette étude, et nous avons retrouvé 
ce type structural pour les éléments indiqués ci-dessus, mais également 
dans le système Gd:S;,-Cu:S au voisinage de la composition Cu:Gd,,5: 
et dans le système Sc:S:-Cu:S où le domaine d’homogénéité atteint 
l'étendue maximale compatible avec la structure cristalline (de CuScS: à 
Cu:Sc;:S2). : 

Nous avons d'autre part trouvé des composés de formule CuLS, pour 
tous les éléments des terres rares, pour l’yttrium et pour le scandium. 
Nous avons constaté que ces composés appartiennent à trois types cris- 
tallins différents : 

— du lanthane au terbium, ils sont monocliniques de type CuLaSe, (*) : 

— du dysprosium au lutécium et pour l’yttrium, ils sont orthorhom- 
biques; . 

— pour le scandium, nous venons de voir que CuScS, est hexagonal et 
constitue la limite d’un domaine d’homogénéité. 

Nous ne décrirons ici que les composés orthorhombiques. 

Ils se préparent aussi bien en ampoules scellées sous vide que sous 
courant d'hydrogène sulfuré. On peut partir des éléments ou des sulfures 
constituants L:S, et Cu:5. Un changement de la vitesse de refroidissement 
ne modifie pas la nature des phases obtenues. Nous avons choisi de les 
préparer au four à induction, en chauffant à r 2000C dans un courant 
d'hydrogène sulfuré le mélange des sulfures constituants contenus dans une 
nacelle de carbone vitreux. 
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À cette température, nous obtenons des produits fondus avec CuDysS;, 
Cu YS: et CuHoS, et des produits frittés avec les autres. Dans tous les cas, 
les masses contiennent de nombreux monocristaux bien développés. Les 
poudres de tous ces composés sont de couleur beige plus ou moin foncée. 

Un cristal de CuErS: a été étudié par les méthodes de Weissenberg et 
de précession. Les taches de diffraction décrivent un réseau hexagonal 
mais les extinctions systématiques observées ne peuvent être interprétées 
dans un groupe d’espace connu. Par ailleurs, l’examen attentif des dia- 
grammes de Weissenberg et de précession montre que chaque tache de 
diffraction n’est pas ponctuelle mais multiple. 

Cette impossibilité d'obtenir un groupe d’espace et l’observation de 
réflexions multiples nous a fait penser à la présence d’une macle. Cette 
dernière paraît formée de plusieurs individus orthorhombiques de para- 
mètres approximatifs : è 


a = 6,26 À, b = 13,5 À, c = 3,92 À. 


La densité théorique de 6,0 g/cem* obtenue en plaçant quatre masses 
formulaires par maille est en bon accord avecla densité mesurée de 5,9 g/em*. 

Cette explication d’une macle formée d’éléments orthorhombique se 
trouve corroborée par l’analogie qu’on observe entre CuErS, et AgErSe:. 
En effet, ce dernier composé possède une maille orthorhombique de 


paramètres : 
a = 6,84 À, b — 13,87 À, C = 4,20 À. 


et son groupe spatial (P 2,2:2:) paraît compatible avec les extinctions 
systématiques observées dans CuErS:. Cependant les intensités des 
réflexions du diagramme de poudre de ces deux composés sont assez 
différentes les unes des autres. La connaissance de la structure de AgErSe:, 
actuellement en voie d'achèvement (’), nous permettra de conclure défi- 
nitivement sur l’identité des structures de ces composés. 


TABLEAU I. 


Description du diagramme de poudre de CuErS2. 
(Anticathode de chrome; rayonnement Kai, az) 


21(mm). RkL d (A). 21(mm). hkL d (A). 
I ones te 31,2 110 5,64 - 2 4 O }) 
Phones 49,4 130 3,60 Fans 79,8 22 I j 2,2944 
Dites 52,6 0 4 0 3,39 Frs. 80,6 0 6 0 2,2738 
Lena 53,9 101 3,312 Idees 86,5 2 31 2,1347 
scies 55,4 111 3,227 À à PR EE 89,6 3 1 0 2,0687 
2 0 0 3 2 0 | 
Escousinees ‘99:4 ie 3,119 Monster 90,7 250 | 2,0461 
Fils ds ‘OST 131 2,655 Pésisrsss. 95,0 0 6 1 1,9651 
041 Pas henhe 97,3 O 1 2 1,920 
os 714 2 30 259408 Piioioss es 98,8 0 2 2 1,9000 
Lise es 74,6 2 OI 2,4401 lutins 101,0 102 1,8644 
tu. es AT ages ee 100 Tia 18m 
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TABLEAU IL . 


Paramètres des composés CuLS: orthorhombiques. 


a (A). b (A). e (A). 
DYisissseeoisis: 6,33. 13,64 3,93 
secs uene een 6,31 13,66 3,94 ‘ 
HO ie 6,28 13,61 3,92 
Brin srtee 6,26 13,56 3,90 
Anis iirsetesenies 6,24 13,53 3,89 
Mb aise uit 6,22 13,50 3,88 
Us sise cac 6,20 13,43 3,86 


Les diagrammes de poudre ont été faits en utilisant le rayonnement 
émis par une anticathode de chrome, filtré avec un filtre de vanadium 
(tableau T). | | 

Les paramètres des différents composés ont été déterminés à l’aide d’un 
programme reposant sur la méthode des moindres carrés avec les raies 


d'indices 061, 012, 271, 280, 242, 441 (tableau IT). 


L'étude des propriétés électriques de ces composés est en cours. 


(*) Séance du 16 novembre 1970. 

(1) R. BazzesTracct et F. BERTAUT, Comptes rendus, 261, 1965, p. 5064. 

(2?) R. BALLESTRACCI et F. BERTAUT, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 88, 1965, p. 575. 

(5) R. BazLzEesTRaAccI et F. BERTAUT, Colloque international sur les dérivés des éléments 
de transition, 1965, Édition du C. N. R.S., 1967, p. 41. 

(*) R. BALLESTRACCI, Thèse de Doctorat ès sciences, Grenoble. 

(5) M. JuzrEN-Pouzor, M. GuiTrarD et C. ADoLPHE, Comptes rendus, 267, série C, 
1968, p. 823. 

(6) M. JuzrEN-Pouzo et M. GuiTraAr»D, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 316. 

() M. JuLIEN-Pouzoz et P. LARUELLE (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Équipe associée au C. N.R.S., 
Laboratoire de Physique, 
Faculté de Pharmacie, 
? 4, avenue de l'Observatoire, 
75-Paris, 6°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Action du bisdioxzyde d’azote sur l’oxydetrichlorure 
de vanadium. Note (*) de MM. Jean-Pierre DuuouLarp et Rocer PError, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L’oxydetrichlorure de vanadium et le bisdioxyde d’azote réagissent rapidement 
pour donner de l’oxyde de vanadium (V), du chlorure de nitrosyle et du chlore. 


Dans le cadre de l’étude du comportement du bisdioxyde d’azote à 
l'égard des chlorures d’acides d’éléments du groupe V, nous nous sommes 
intéressés au système peroxyde d’azote et oxydetrichlorure de vanadium. 

Notre idée première était d’établir le diagramme d’équilibre thermique 
de ce système. Toutefois, il nous est immédiatement apparu impossible 
de faire l’analyse thermique de tels mélanges, les corps entrant très vite 
en réaction. 


4. Mope opÉRATOIRE. — Le peroxyde d’azote utilisé est un produit 
commercial que l’on purifie en y faisant barboter de l’oxygène pour oxyder 
l’oxyde d’azote (III) éventuellement présent, et que l’on distille à travers 
une colonne d’oxyde de phosphore (V) pour éliminer les dernières traces 
d'humidité. L’oxydetrichlorure de vanadium est obtenu en faisant réagir 
le chlorure de thionyle SOCL sur l’oxyde de vanadium (V) (). 

Nos essais ont été effectués en tubes, scellés sous vide, d'environ 200 cm’ 
de volume, et renfermant de petites ampoules elles-mêmes scellées et 
contenant nos réactifs : oxyde d’azote (IV) d’une part, oxydetrichlorure 
de vanadium de l’autre. Dès que ces derniers sont mis en présence, il y 
a formation d’un solide brun rouge; les parois du tube présentent des 
reflets irisés et le gaz formé est coloré en jaune mais d’un ton bien diffé- 
rent de celui du dioxyde d’azote. Nous avons effectué une douzaine d’opé- 
rations selon le protocole suivant : 


— refroidissement du tube à — 150C environ; 

— mise en présence de VOCI; et N:0, par brisement des ampoules à 
l’aide d’un percuteur de verre; 

— analyse des gaz dégagés; 

— étude du solide formé; 

— bilan des éléments vanadium, chlore et azote. 


2. ANALYSE DES Gaz. — L’analyse directe, tant qualitative que quanti- 
tative des gaz formés au cours de la réaction s’est avérée difficile. En effet, 
leur couleur nous a fait penser à la présence de chlorure de nitrosyle et 
les moyens chromatographiques dont nous disposons ne nous permettent 
pas de le séparer du dioxyde d’azote ni même d’analyser ce dernier d’une 
façon reproductible. 
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Nous avons été amenés à trouver un moyen détourné pour mettre en 
évidence le chlorure de nitrosyle, en l’occurrence sa propriété de donner 
des nitrosochlorures avec les oléfines. Ainsi, le problème compliqué de 
l'identification de NOCI se ramènera à celui, plus simple, de la comparaison 
d’un solide (résultat de l’action des gaz sur une oléfine) avec le nitroso- 
chlorure de référence obtenu en traitant la même oléfine par du chlorure 
de nitrosyle. Nous avons liquéfié les gaz en refroidissant la pointe effilée 
du tube dans un bain réfrigérant de neige carbonique et d’acétone à — 30°C. 
Nous obtenons ainsi un liquide rouge. Pour l’oléfine, notre choix s’est porté 
sur l’a-méthylstilbène dont le nitrosochlorure, décrit par l’un de nous (?), 
se forme facilement avec un bon rendement. On fait distiller lentement 
le condensat obtenu dans une solution chloroformique d’«-méthylstilbène 
plongeant dans un mélange de glace et de sel, et on mäintient 4 à 5h le 
mélange réactionnel à o°C. Il apparaît un solide incolore que nous filtrons 
et purifions par cristallisation dans le benzène. Ce solide a été identifié 
comme étant le nitrosochlorure de l’«-méthylstilbène grâce aux résultats 
suivants : 


— même point de fusion : 95°C avec décomposition; _ 

— dosage de l’élément chlore sous forme de chlorure: 14% (théor. : 13%); 

— même spectre infrarouge; 

— par action du méthanol on obtient un dérivé méthoxylé ayant le 
même point de fusion (13700) et le même spectre infrarouge que le produit 
de référence (*). 


La présence du chlorure de nitrosyle étant établie, nous avons expliqué 
sa formation par la réduction du bisdioxyde. L’élément réducteur ne 
pouvant être n1 l’élément oxygène ni le vanadium (V), nous avons conclu 
à la réduction de N,0, par l’élément chlore de VOCI; entraînant la forma- 
tion de chlore. La présence de ce gaz a été parfaitement reconnue par 
chromatographie à 270C en utilisant une colonne de 3 m de long et de 4 mm 
de diamètre intérieur remplie de « Voltalef » imprégné à 5o % d’huile 
« Kel F» n°3, le pic du chlore parfaitement net précédant de près celui du 
chlorure de nitrosyle. Nous proposons les schémas globaux de réaction 
_tels que 
| &VOCI:+ 3N:204 + 2V:05+ 6NO + 6Ch, 

6NO+3Ck = 6NOCI, 
4 VOCL: + 3N201, + 2V:0:+ 6NOCI+ 3 Cl. 


De plus, la présence du chlore est confirmée par les dosages des éléments 
chlore et azote dans les solutions alcalines ayant dissous les gaz. En effet, 
l’hydrolyse alcaline donne lieu aux réactions suivantes : 


6NOCI+ 1:2NaOH + 6NaNO:+ 6NaCI+ 6H:0, 
3Cl:+ 6NaOH + 3NaCIO + 3 NaCI+ 3H:0, 
3 NaCIO + 3NaNO: > 3NaNO:+ 3 NaCI. 
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Globalement on peut dire que le mélange initial 4 VOCL et 3 N,0, 
libère des gaz qui, absorbés dans une solution d’hydroxyde de sodium, 
se retrouvent à l’état de 12NaCl, 3NaNO;, 3NaNO:. Ceci montre que 
le rapport de la masse de chlore total sous forme de chlorures à la masse 
d’azote total sous forme de nitrates et de nitrites est de 5,r. Nos résultats, 
groupés dans le tableau ci-dessous, montrent que les différentes valeurs 
de ce rapport sont toutes égales ou supérieures à 5,1. Ceci confirme le fait 
que l’élément chlore est présent dans les gaz en quantité plus importante 
que s’il n’était que sous forme de chlorure de nitrosyle car la valeur du 
rapport serait dans ce cas de 2,5. 





TABLEAU. 
Quantités Résultats 
mises en jeu. dosages. 
A 
N° VOCI, N,0, CI(VOCI) N(N,0,) CI N cl 
de l'essai. (mg). (mg). (mg). (m£). (mg). (mg). N 
LM ses 788,4 345,5 484,1 105 372 105 3,60 
2 (Dire 1105,5 5ot,5 678,8 152 557 128 5,11 
3 (s).. 1918 764,9 1178 239 323 97 3,32 
4 (e) 2036,5 700 1250,4 213 102 17 5,90 
5 (e).. 2336,3 890,4 1434,5 271 147 16 8,70 
6 (d)....... 654,2 343,2 402 239 360 71 7,80 
7 (e).. 1701, 1 509 1044 ,5 155 162,4 24 6,70 
8 (d)....... 3250, 7 454,9 1996 138 150 24 6,20 
9 (e).. 1783,8 319,6 1095 ,2 97,2 120 / 18 6,60 
10 (e). 1548,6 507,4 951 154 640 100 6,40 


(d) défaut VOCI:; (s) quantité stœchiométrique; (e) excès VOCI. 

Précisons que nos dosages de chlorures ont été faits par potentiométrie 
et nos dosages d’azote par réduction des nitrites et des nitrates avec l’alliage 
de Dewarda. Signalons enfin que, dans quelques cas, nous avons dosé les 
nitrites et trouvé pour valeur du rapport de la masse d’azote total à la 
masse d'azote sous forme de nitrites 2,7 et 1,9 (la valeur théorique de ce 


rapport étant de 2). 


3. Érupe pu soitpe. — Comme nous l’avons déjà dit, le solide obtenu 
a une teinte dominante brun rouge. Toutefois il présente une grande 
variété d’aspect allant du jaune au brun foncé et pouvant même présenter 
des reflets irisés. Nous avons effectué une série de spectres de diffraction 
de rayons X que nous avons comparés au spectre de l’oxyde de vana- 
dium (V) de référence et qui présentent bien les mêmes raies caractéris- 
tiques. Nous avons également dosé l’élément vanadium dans le solide en 
réduisant le vanadium (V) en vanadium (IV) par le sel de Mohr en milieu 
acide en présence de diphénylaminesulfonate de sodium (*). Les résultats 
obtenus sont concordants et voisins de la teneur théorique de V;,0, en 


vanadium (56 ‘). ‘ 
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Nous avons également cherché la présence de composés du vana- 
dium (IV) dans le solide par oxydation au moyen de permanganate de 
potassium et par dosage en retour avec le sel de Mohr. Nous n’en avons 
pas trouvé dans le solide à condition de prendre la précaution suivante : 
l'élimination par léger chauffage et sous vide du dioxyde d’azote qui reste 
adsorbé sur le solide et qui, lors de la mise en solution, donnerait des 
nitrites capables de provoquer la réduction. 

Nous étudions aussi l’action du chlorure de nitrosyle et de l’oxyde 
d’azote (IT) sur l’oxydetrichlorure de vanadium car nous avons remarqué 
que, si, dans les expériences précédentes, le peroxyde d’azote est en défaut, 
l'excès d’oxydetrichlorure de vanadium réagit avec le chlorure de nitro- 
syle formé en donnant des produits solides bien cristallisés, rouge noir, 
très sensibles à l’humidité et résultant d’une oxydoréduction. Nous nous 
proposons de les comparer avec les composés nitrosochlorés décrits par 


A. G. Whittaker et Don M. Yost (°). 


(*) Séance du 16 novembre 1970. 

(1) H. Hecur, G. JANDER et H. SCHLAPMANN, Z. anorg. allgem. Chem., 25, 1947, p. 255. 

(?) R. PERROT et R. HoLëEIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1949, p. 578; voir aussi Mme G. 
DoucerT-BAuDprY, Thèse Sciences, Besançon, 1966. 

(5) R. PERROT et Mlie G. BauprY, Bull. Soc. chim. Fr., 1958, p. 755. 

(*) G. CHARLOT et D. BÉzIEr, Méthodes modernes d’analyse quantitative minérale, 
2° édition 1949, Masson, éditeur. 

(5) À. G. WuHITTAKER et M. Don YosTt, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1953, p. 3135. 


(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie générale, 
32, rue Mégevand, 
25-Besançon, Doubs.) 


# 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les phases K;V;.W,_ :0; et K:Nb;:W;_,0:. Note (*) 
de M. Bervaro DanrieT, Mlle Maunicerre Rar et M. JEAN Gay, présentée 
par M. Henri Moureu. 


À 5oo°C le système KVO:-WO: comporte deux phases inédites de formule 
KzVzWi-rO; : une phase « pour a Z zx Z 0,60 et une phase 6 monoclinique 
(a = 16,50 À, b — 3,673 À, c — 9,47 À, $ — 108044") pour 0,790 2x2 0,75. 
L'étude du système KNbO;-WOs à dooëC a permis de préciser la nature et les 
domaines d’existence des diverses phases obtenues. 


Lors d’études précédentes relatives aux systèmes MVO;-Mo0,(M = Li, 
Na, K, Rb, Cs, Ag), nous avions caractérisé et précisé les domaines d’exis- 
tence de phases de formule M; V;Mo;_.0;: obtenues par action de Mo0O:; 
sur les vanadates MVO,; [(‘}, (?), (*)]. Parallèlement à ce travail nous 
avions entrepris l’étude des systèmes MVO;-WO; et MNbO:-WO:. C’est 
ainsi que dans le cas du rubidium et du césium neuf phases nouvelles ont 
été caractérisées (*). 

Dans cette Note nous nous limiterons à donner quelques résultats 
relatifs aux systèmes KVO;:-WO; et KNbO.:-WO:, dans lequels Deschanvres, 
Desgardin, Frey, Raveau et Thomazeau {(°), (*)] ont obtenu entre temps 
des phases de formule K,;V;,W;:_:0; ou K;Nb,; W: 03. 

Les systèmes KVO;-WO: et KNbO;-WO;: ont été étudiés respecti- 
vement à 5oo et goo°C par synthèse directe sous courant d’oxygène. Les 
phases se présentent sous forme de poudres finement cristallisées de 
couleur jaune dans le cas du vanadium et blanche dans celui du niobium. 

Le sysTÈME KVO:-WO:. — Le domaine de composition 0,56 = x.<0,60 
correspond à une phase «, qui fond de manière non congruente vers 6500C. 
Nous avons rassemblé au tableau les distances réticulaires, que nous 
n'avons pu indexer. 

Pour 0,70 x 0,75 apparaît une phase Ê de symétrie monoclinique 
et de paramètres : 


a = 16,50 +o,oi À, b = 3,693 + 0,008 À, - c—9,47 + o,o1 À, 
B = 10844" + 10’. 


L’indexation permet de relever pour les plans hkl la règle d’existence : 
h+k—= on. Cette condition correspond au groupe spatial C 2, Cm ou 
C2/m. La densité mesurée (d,,— 3,83 + 0,02 pour x = 0,75) implique 
huit motifs élémentaires par maille (d,= 3,93). Cette phase est isotype 
de la phase K;V,Mo:_.O, isolée pour 0,67 x 0,73 lors de l’étude du 
système KVO:-MoO,; (*). 

La phase hexagonale K;V;:W;,_:O0: (0,25 x 0,50) noise par 
les auteurs précédents à 6500C n’a pu être mise en évidence à hoo°C, 
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Pour x = 0,31 se forme un mélange de tungstate K;: W,O:, (°), de symétrie 
hexagonale et de spectre X analogue au leur, et de vanadate K;, V:0::. 
Au-delà de 500€ K:V:0:: perd de l’oxygène avec formation de bronze 
Ka VaOuir F (7). 

LE sysTÈèME KNbO;-WO:. — L'étude du système KNbO.,-WO; permet 
de mettre en évidence une phase hexagonale H et une phase de type 
pyrochlore P de formules K:Nb; W:_ O3. 

Pour 0,20 7% 0,33 nous retrouvons le domaine de la phase H mise 
en évidence par Deschanvres, Frey, Raveau et Thomazeau (‘). 


H P 


Û 
| 
I 
FE Q + 1Q+ KWO, + 
KWO, IKWO7  KNbOs 
\ | | 
l 3 


0 0,20 033 0,50 055 067 077 400 
Fig. 1. — La série K-NbzWi-x0O: (0 Z x Z 1) à gooC. 









Pour 0,50 x<0,55 nous obtenons une phase de type pyrochlore P. 
Cette phase cristallise dans le système cubique (groupe spatial F d3m) 
avec le paramètre a = 10,340 + 0,006 À. Sa manipulation devait s’effec- 


TABLEAU. 
Ko,56 Vo,ss Wo,s Os. 

dy L- dyppe L- 
IT One os ass éconce 10 D, 10e secondes 10 
SP TT 80 D 73 seu uiees 5 
Ode sssds sue 100 2,090 monts 5 
DD crditemsoueste 40 290 saison sesss 20 
Hs 7loése RP re 15 2 DID asser seneete 5 
JO ecs strains 15 DAT esse sue seruaade 5 
OO see caen des 10 Dia ss ss anses sise 5 
DS te or aosneseens 15 D VOS secoue 5 
D Ofeisestirsrisesdus 35 D: H00 ssl sesssdee 5 
dDdsasissescenessesse 20 2108 Sssscoue ions 5 
Dilsiasminoitesseses 80 D TI ass sosie. 30 
300Mivhatiostreuds 30 150980: 5 
2,00 saunas 40 10299 nine sde 5 
20 scu secs 20 10771 10 
2,072 ma sus ctes 5 1, 0408 rues sas ad ue 15 


tuer en boîte à gants : en présence d’humidité et à température ambiante 
se forme en effet un hydrate KNbWO,, H,0. Celui-ci comporte également 
un diffractogramme caractéristique d’une phase de type pyrochlore. Il 
s’indexe dans le système cubique avec un paramètre nettement plus 
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important : @— 10,507 - 0,007 À, qu’explique ñaturellement l’intro- 
duction d’une molécule d’eau dans le réseau de KNbWO.. 

Une étude thermogravimétrique effectuée sous oxygène montre la 
faible stabilité thermique de cette phase; elle se déshydrate en effet dès 
6o0C. 

La phase pyrochlore KNbWO, avait été signalée par Raveau et Thoma- 
zeau (‘)}, mais avec un paramètre a = 10,48 À qui correspond en fait à 
celui de la phase hydratée HNDEWO,, H,0. 

Pour le domaine de composition 0,67 Zx<o,77 Deschanvres, Frey, 
Raveau et Thomazeau (‘) annonçaient une phase K;Nb:W;,_:0:® de 


UI 





IV 


Fig. 2. 


I : Phase Q obtenue après lavage à l’eau. 

II : « Phase ® » de composition Ko,7 Nbo,7 Wo,s Os. 
III : K: WO4. 
IV : Phase Q obtenue par synthèse directe. 


symétrie quadratique et de spectre voisin de celui des bronzes de tungstène 
quadratiques K; WO:. Ils en donnent les paramètres, mais non les densités. 
On sait que des considérations structurales imposent x — 0,60 comme 
limite d’insertion supérieure à une structure de ce type. La présence d’une 
telle phase s’explique donc difficilement pour un excès de potassium aussi 
important. Une étude approfondie du domaine de composition concerné 
met en évidence une phase ©, dont le spectre X est effectivement analogue 
à celui de la phase ®, en équilibre avec le tungstate de potassium K; WO.. 
La phase Q comporte un large domaine d’existence au voisinage de KNb.,0,; 
au sein du système ternaire K,0-Nb,0;,-WO. 

Les domaines d’homogénéité sont donnés à la figure 1. Pour isoler la 
phase Q nous avons effectué un lavage à l’eau du mélange Q + K;,WO,, 
celui-ci permet en effet de dissoudre le tungstate K;: WO,. La figure 2 
groupe les spectres X des produits obtenus : phase ® (en fait le mélange 
Q + K;: WO,), phase Q et tungstate K:WO,  - 

L'étude du système KVO;-WO; a donc révélé l’existence de deux 
phases K:V:W:_;O: dont les domaines d’homogénéité à 5oo°C ont été 
déterminés. Nous avons précisé la nature et les limites de divers domaines 
mono-, di- ou triphasés mis en évidence à gooC au sein du système 


KNbO.-WO.. 
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Une étude chimique et radiocristallographique complète des systèmes 
ternaires K:0-V:0;-WO,; et K:O0-Nb,0;-WO;, qui est le prolongement 
naturel de ce travail, a été effectuée au laboratoire, elle fera l’objet d’une 
prochaine publication. 


(*) Séance du 9 novembre 1970. 

(1) J. Gazy, J. DARRIET et B. DARRIET, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1477. 

(?) B. DARRIET et J. GaLy, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 91, 1968, p. 325. 

(5) B. DARRIET et J. GaALY, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1698. 

(*) B. DARRIET et M. RAT (à paraître). 

(5) À. DESCHANVRES, G. DESGARDIN, B. RAVEAU et J. C. THOMAZEAU, Bull. Soc. chim. 
Fr, 1967, p. 4537. 

(6) À. DESCHANVRES, M. FREY, B. RAvVEAU et J. C. THOMAZEAU, Bull. Soc. chim. Fr., 
1968, p. 3519. 

() M. PoucxarpD, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4271. 

(5) B. Raveau et J. C. THOMAZEAU, Comples rendus, 268, série C, 1968, p. 540. 

(6) J. M. REAU, C. FouASssIER, G. LE FLEM, J. Ÿ. BArRRAUD, J. P. DouMERc et 
P. HAGENMULLER, Revue de Chimie minérale (sous presse). 


(Service 
de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences 
de Bordeaux 
associé au C. N.R.S., 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude des réactions de cyclisation de l’hydrazino-r 
benzo-(b) thiéno-(2.3-d) pyridazine et de la chloro-4 hydrazino-1 benzo-(b) 
thiéno-(2.3-d) pyridazine. Note (*) de MM. Max Rossa, Gérarr Doré 
et Mme Micuëïe Bonnomue, présentée par M. Georges Champetier. 


L’hydrazino-1 benzo-(b) thiéno-(2.3-d) pyridazine et la chloro-4 hydrazino-1 
benzo-(b) thiéno-(2.3-d) pyridazine sont cyclisées en tétrazolo-(1.5-b) benzo-(b) 
thiéno-(3.2-d) pyridazines. L’hydrazino-r benzothiéno pyridazine est également 
cyclisée en s-triazolo-(1 .2-b) benzo-(b) thiéno-(3. 2-d) PIFIOAPNES et en triazino-1.3.4 
(1.2-b) benzo-(b) thiéno-(3.2-d) pyridazines. 


La réaction de substitution nucléophile effectuée à l’aide de l’hydrazine 
sur les chlorobenzo-(b) thiéno-(2.3-d) pyridazines autorise l'introduction 
du groupement hydraziné sur le cycle pyridazinique. La chloro-r benzo-(b) 
thiéno-(2.3-d) pyridazine conduit à l’hydrazino-1 benzo-(b) thiéno-(2.3-d) 
pyridazine 1 (‘) tandis qu'avec la dichloro-1.4 benzo-(b) thiéno-(2.3-d) 
pyridazine 2 la substitution reste partielle par suite de l’effet électro- 
donneur important du premier groupement hydraziné introduit et donne la 
chloro-4 hydrazino-r benzo(-b) thiéno-(2.3-d) pyridazine 3 (*). La structure 
de ce dérivé a été établie par déshydrazination et identification de la 
chlorobenzothiénopyridazine obtenue. 

Les hydrazino-r benzothiénopyridazines 1 et 3 se prêtent à des réactions 
de condensation et de cyclisation. La condensation de l’hydrazino-1 benzo- 
thiénopyridazine 1 avec des dérivés carbonylés tels que l’acétone, le benzal- 
déhyde, l’acide pyruvique et l’acide phénylglyoxylique fournit des hydra- 
zones de structure 4 : isopropylidène hydrazone (4, R—R;,— CH), 
cristaux jaunes, F 1809 (éthanol); benzylidène hydrazone (4, R—H, 
R; = GC: H;), aiguilles oranges, F 2009 (éthanol) ; «-méthyl «-carboxyméthyl- 
idènehydrazone (4, R—=CH;, R; = CO; H), cristaux F 3050 (éthanol) et 
a«-phényl «-carboxyméthylidène hydrazone (4 R—=C;H;, Ri=CO:H), 
cristaux, F 2600. 

Les hydrazino-r benzothiénopyridazines 1 et 3 se caractérisent par la 
facilité avec laquelle elles se prêtent à des réactions de cyclisation aboutis- 
sant à des systèmes tétracycliques. Les cyclisations dipolaires 1,5 autorisent 
l’accolement d’un cycle triazolique ou tétrazolique au noyau pyridazinique 
de la benzothiénopyridazine. Dans le cas de l’hydrazino-r benzothiéno- 
pyridazine 1 l’édification d’un quatrième cycle triazinique a également été 
réalisée. Les s-triazolo-(r .2-b) benzo-(b) thiéno-(3.2-d) pyridazines 7, 8 et 9 
sont accessibles directement à partir de l’hydrazinothiénobenzopyridazine 1 : 
l’acide formique donne la triazolobenzothiénopyridazine 7, F 2599 (éthanol), 
l’acide acétique, son homologue méthylé 8, F 2409 (méthanol) et l’urée 
conduit à l’hydroxy-3 triazolobenzothiénopyridazine 9, F > 3500 (acide 


É / 
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acétique) qui présente la tautomérie lactame-lactime mais existe à l’état 
solide sous une forme lactame prépondérante (bande CO très forte à 
1715 cm * en infrarouge). La chlorodéshydroxylation avec l’oxychlorure 
de phosphore déplace l’équilibre vers la forme lactime pour aboutir à la 
ehloro-3 triazolobenzothiénopyridazine 410. 

L’édification d’un cycle triazinique sur la benzothiénopyridazine est 
réalisée par l'intermédiaire d’hydrazones d’acides «-cétoniques. Par 


N | R 
/ 
x” Ÿ Re NH NH, NHN=C 
\ N =N —N* 
ANNE J \ AN 
S | De ST 
7R=H GR-0H 
8 R=CH3 10R=C1 
R 
N N N— 
N N / 
NC N \ \C \ + 
N N À 
N N 
ANNE ANNE JON 
SA R ' S N3 S 
5 R-H 8 10 R=CH; 
7 R=0CH3 11 R=CéHs 
8 R=NH NH 
7K 
NO ON. NHNHo ce 
NN —N —N 
N N ut N 
NS ÿ N 1 ÿ NN 
s CL 5 CL S Ci 
6 3 2 


chauffage dans l’acide acétique au reflux, l’hydrazone avec l’acide pyru- 
vique 4 (R=CH;, Ri=CO;H) est cyclisée en H4-méthyl-3 0oxo-4 
benzo-(b) triazino-1.3.4 (1.2-b) benzo-(b) thiéno-(3.2-d) pyridazine 10, 
F > 3302 (acide acétique), v (CO) —:1690cm ‘ tandis que l’hydrazone 
dé l’acide phénylglyoxylique 4 (R—=C;H;, R; = CO:H) est cyclisée en 
homologue phénylé 11, F 2959 (acide acétique), v (CO) = 1700 em”. 
Traitées par le nitrite de sodium en solution acétique à la température 
ordinaire, les hydrazino-r benzothiénopyridazines 1 et 3 sont cyclisées 
respectivement en tétrazolo-(1.5-b) benzo-(b) thiéno-(3.2-d) pyridazine 5, 
cristaux blancs, F 2930 (éthanol) et en chloro-6 tétrazolo-(1.5-b) benzo-(b) 
C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, No 21.) Série C — 87 
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thiéno-(3.2-d) pyridazine 6, cristaux, F 2409 {acide acétique). La structure 
tétrazolique des dérivés 5 et 6 à l’état solide est confirmée par l'examen des 
spectres infrarouges qui sont dépourvus de bandes d’absorption vers 
2100-2 200 Cm", région caractéristique du groupement azide. L’étude des 
spectres de RMN et l’étude chimique comparée de l’hydrazinochlorobenzo- 
thiénopyridazine 3 et de la chlorotétrazolobenzothiénopyridazine 6 per- 
mettent aussi de conclure en faveur des structures tétrazoliques. Le proton 
pyridazinique 4 de l’hydrazinobenzothiénopyridazine 4 subit un déblindage 
voisin de 0,70.10 * après transformation en tétrazolobenzothiénopyri- 
dazine 5 (H, = 9,01.10 "* dans le dérivé 1 et H, = 9,69. 10" dans le dérivé 5). 
Le groupement azide étant électrodonneur, si le dérivé 5 était une azido-1 
benzothiénopyridazine, le déplacement chimique du proton pyridazinique 
resterait proche de celui du proton analogue du dérivé 1. Par ailleurs, 1l 
faut noter que la chlorotétrazolobenzothiénopyridazine 6 se prête à des 
réactions de substitution nucléophile : transformation en méthoxy-6 tétrazo- 
lobenzothiénopyridazine 7, F 2409 (acétonitrile) avec le méthylate de 
sodium, en hydrazino-6 tétrazolobenzothiénopyridazine 8, F 2602 (pro- 
panol) avec l’hydrazine et en azido-6 tétrazolobenzothiénopyridazine, F 2620 
(acide acétique) avec l’azoture de sodium. Ce dérivé qui peut également 
être synthétisé directement par substitution nucléophile de la dichloro-r .4 
benzothiénopyridazine 2 avec l’azoture de sodium présente en infrarouge 
des bandes très caractéristiques du groupement azide : une bande très 
intense à 2140cm7‘ et une bande faible à 2220 cm ‘. Au contraire, les 
substitutions nucléophiles qui ont été tentées avec plusieurs réactifs 
(azoture de sodium, hydrazine, morpholine et thiourée) sur l’hydrazino- 
chlorobenzothiénopyridazine 3 ont échoué par suite de l’effet électrodonneur 
du groupement hydraziné. Il en serait de même si le dérivé 6 présentait 
une structure azide à cause de l'effet électrodonneur défavorable de ce 
groupement dans le cas des réactions de substitution nucléophile. 

Les microanalyses élémentaires des dérivés décrits ont donné des résultats 
en accord avec les pourcentages théoriques. Les résultats expérimentaux 
seront publiés ailleurs. 


(*) Séance du 12 octobre 1970. 
() M. Ro8sBa, G. Doré et M. BONHOMME, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 245. 
() M. Ro8sBaA, G. Doré et M. BONHOMME, Compies rendus, 268, série C, 1969, p. 256. 


(Faculté de Pharmacie, 
1, rue Vaubénard, 
14-Caen, 
Calvados 


et Laboratoire de Chimie, 
École Polytechnique, 
17, rue Descartes, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur un mécanisme de l’aldolisation-crotonisation de 
l’'acétaldéhyde catalysée par la morpholine. Note (*) de MM. Bernarn 
Gaux et Pure Le HÉNArr, présentée par M. Georges Champetier. 


— 


L'étude de laldolisation-crotonisation de lacétaldéhyde, catalysée par la 
morpholine, a montré la formation d’un intermédiaire, le morpholino-3 butanal. 
Un schéma réactionnel est proposé faisant intervenir également le composé 
d’addition de la morpholine sur le carbonyle. 


L'intérêt de l’étude de l’aldolisation-crotonisation de l’acétaldéhyde 
n’est plus à démontrer et 1l suffit de rappeler, en particulier, les résultats 
des travaux de Broche et Gibert (‘) sur la cinétique de l’aldohisation de 
l’acétaldéhyde en milieu basique et de ceux de Bell et Me Tigue (?) qui 
ont étudié la nature des produits formés au cours de l’aldolisation. De notre 
côté, nous avons voulu préciser l’importance de ces réactions et le chemin 
qu’elles empruntent en étudiant plus spécialement l’action de la morpho- 
line sur des solutions aqueuses d’acétaldéhyde, de crotonaldéhyde et de 
paraldol. 

Un travail précédent (*) a montré que la morpholine forme dans un 
premier temps, avec l’acétaldéhyde, un composé monohydroxyéthylé 
suivant : | 
CH;—CHO +HNR: = CH:—CH(NR2:)—OH 

(F) GS) (M) 


Puis la composition du mélange évolue avec le temps et 1l apparaît dans 
le milieu réactionnel du crotonaldéhyde, de l’aldol, du sorbaldéhyde et des 
produits de condensation plus complexes du type CH; —(CH—CH),—CHO 
et du type paraldol. D’autre part, l’action de la morpholine sur des solu- 
tions aqueuses de crotonaldéhyde ou de paraldol conduit aux mêmes 
composés ainsi qu'à l’acétaldéhyde. 

L’éxploitation des résultats expérimentaux suggère la réversibilité de 
l’ensemble des réactions catalysées par la morpholine et la formation 
d’un composé d’addition de l’amine sur la double liaison du crotonaldéhyde, 
le morpholino-3 butanal, de formule CH;,—CH (NR;)—CH; —CHO et 
de pK 7,3, que nous avons isolé sous forme de dinitro-2.4 phényl- 
hydrazone. En solution aqueuse, le morpholino-3 butanal est instable. et 
se décompose en crotonaldéhyde et amine : 


CH:—CH(NR:)—CH:—CHO = CH:—CH = CH—CH0 + HNR:2. 
Afin d'avancer une hypothèse sur le mécanisme réactionnel, en phase 
aqueuse diluée, de l’aldolisation-crotonisation de l’acétaldéhyde cata- 


lysée par la morpholine, nous avons suivi la variation de concentration 
de différents composés identifiés, en fonction du temps, à partir des 
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mélanges initiaux suivants : (acétaldéhyde + morpholine), (crotonal- 
déhyde + morpholine), (paraldol + morpholine). L’examen des courbes 
expérimentales ainsi obtenues semble montrer que le morpholino-3 butanol 
joue le rôle d’intermédiaire entre l’acétaldéhyde et le crotonaldéhyde, 
et que sa formation s’explique en faisant intervenir le composé amino- 
hydroxyéthylé M très instable : 


CH;—CHO + HNR: 
CH:;—CH(NR:)—OH 


CH;—CH(NR:)—OH 
CH; CH(NR:)+ OHO : 


L 


L 


e 
S CH;—CH0O + OHS CH:2—CH0O + H:20 


1l 


@ € 
CH:—CH(NR:) + CH:—CHO 
CH:;—CH(NR2:)—CH:—CHO 


CH;:;—CH(NR:)}—CH:—CHO 
CH:;—CH=CH—CHO + HNR: 


1 1 


D'autre part, le crotonaldéhyde serait à l’origine du sorbaldéhyde en 
passant par un intermédiaire du type ' 


CH;—CH(NR:)}—CH;—CH=CH—CHO 


que toutefois nous n'avons pas isolé. Enfin l’aldol pourrait se former, 
soit par la réaction 


CH:;—CH(NR:)— CH: —CHO + H:20 = CH:;—CH(OH)—CH:—CH0 + HNR: 





soit en admettant le mécanisme classique de la catalyse basique à partir 


de l’acétaldéhyde (*). | 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les concentrations des mélanges initiaux 
sont inférieures à 0,2 M en aldéhydes et en morpholine et les échantillons 
analytiques sont prélevés aux temps suivants : 3, 5, 10, 20 et 4o mn; 1, 2, 
5, 10, 20 et 30 h. Après passage en milieu acide, un traitement des échan- 
tillons sur résines échangeuses de cations sépare les aldéhydes simples et 
les amines (morpholine et morpholino-3 butanal). Le morpholino-3 butanal 
est dosé par l'intermédiaire de la fonction carbonyle à l’aide du chlor- 
hydrate d’hydroxylamine. Le crotonaldéhyde et le sorbaldéhyde sont 
dosés par spectrophotométrie ultraviolette à 223 et 281 mu. Après sépa- 
ration par distillation, l’acétaldéhyde est dosé par le chlorhydrate d’hy- 
droxylamine. Enfin l’aldol est également dosé par le chlorhydrate d’hy- 
droxylamine après extraction des autres aldéhydes présents par le benzène. 


(*) Séance du 16 novembre 1970. 

(‘) À. BrocHE et R. GIBERT, Bull. Soc. chim. Fr., 1953, p. 51; 1955, p. 131. 
(2) R. P. BEzz et P. T. Mc Tieue, J. Chem. Soc., 1960, p. 2983. 

(*) B. Gaux et PH. LE HÉNArF, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 1093. 
(*) Organics Reactions, 16, 1968, p. 5. 


(Laboratoire de Chimie textile et tinctoriale, 
Conservatoire National des Arts et Métiers, 
292, rue Saint-Martin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude par spectroscopie et moments dipolaires de 
diènes conjugués du type CH;—CH—CH—CH=CH—7Y. Note (*) de 


MM. Yves Leraux et Enouarp VaurmiEr, présentée par M. Henri 
Normant. 


Dans le cadre d’une étude de composés comportant le système diénique 
dont les premiers travaux ont porté sur des cétones «&, Y-diéthylé- 
niques [(*}, (?)], 1l nous a paru intéressant d’aborder des composés du 
type R—CH=CH—CH=CH—7Y dans lesquels Ÿ est un groupe fonc- 
tionnel carboné. Nous avons envisagé les cas suivants : Y= —CHOH—CH,;, 
COCH:, CHO, COOH, COCI, CONH;; COOCH;, COOC:H;. Certains 
auteurs ont déjà utilisé la résonance magnétique nucléaire pour l’étude 
de composés voisins (*). Certaines études plus anciennes apportent un 
certain nombre d’éléments théoriques intéressants [(*) à (”)}]. Nous avons 
pensé que la mesure des moments dipolaires en solution, de ces composés 
pouvait compléter les techniques spectroscopiques habituelles : infrarouge, 
ultraviolet, RMN. L'ensemble des résultats obtenus pour toutes les mesures 
physiques permet de donner un classement des différents groupes fonc- 
tionnels Ÿ en même temps que d’apporter un certain nombre de données 
expérimentales permettant par le calcul d'accéder à la structure de ces 
composés. 


Les résultats concernant les spectres RMN sont rassemblés dans le 
tableau I. Le système constitué par les protons de la chaîne diénique 
est du type ABCDX:. Seuls ont pu être attribués avec certitude les signaux 
des protons H,Hs. Quelle que soit la nature du groupe YŸ, les signaux 
sont toujours dans l’ordre CH$> ÔH,, CH;> H,. Ce déplacement impor- 
tant du proton H; vers les champs faibles, conduit à attribuer au carbone 
en $ du groupe Ÿ la densité électronique la plus faible dans la chaîne 
diénique. Cet effet de conjugaison peut être comparé pour les différents 
groupes et conduit au classement, 


Y—COCI>—CHO > —CO OH > —CO OC: H;:>—CO OCH;: > —CONH: > —CO CH. 


4 


Ün autre classement effectué à partir du déplacement chimique du 
proton H, permet de caractériser la contribution de l’anisotropie diama- 
gnétique du groupe Ÿ. Ce classement est le suivant : 


< —CONH:>—COCI>—CHO > —CO CH: > —CO OH > —CO OC: H: > —CO OCH. 


Le tableau IT rassemble les données relatives à l’étude de ces composés 
par spectroscopie ultraviolette. Les longueurs d’onde d’absorption maxi- 


\ l 
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TABLEAU I. 


Signaux RMN des composés A a 
G & 
Solvant : CCI. 


Y. H.. H.. H,Hy. CH, 
—CHOH—CH:... Non analysable Doublet 
Ô — 1,8.10 5 
J = 6 Hz 
—CH0 6560 Doublet 
Ô —1,8.10 5 
| J = 6 Hz 
—C0O—CH; Doublet Multiplet Multiplet Doublet 
Ô = 5,9.106 Ô = 7.106 Ô — 6,05.10—4 Ô—1,8.10-6 
J = 16 Hz J = 6 Hz 
—COOH........ Doublet Multiplet Multiplet Doublet 
Ô = 5,81.10 6 Ô—"7,41.10 6 Ô—6,25.10-6 Ô—1,83.10 
J = 16 Hz | J = 6 Hz 
—CO—CI......... Doublet Multiplet Multiplet Doublet 
Ô = 6.106 0 —7,45.106 Ô—6,35.10 6 Ô — 1,95.10 
J = 16 Hz J = 6 Hz 
—CO—NEH:....... Doublet Multiplet Multiplet Doublet 
Ô — 6,05.10-6 Ô — 7.106 Ô — 6,10.10 6 Ô—1,75.10 6 
J — 16 Hz J—6Hz ! 
—COOCH;...... Doublet Multiplet Multiplet Doublet 
d — 5,7.10 6 Ô —7,15.10 6 Ô —6,2.10 6 Ô — 1,85.10 6 
J = 16 Hz J = 6 Hz 
—CO OC:H:...... Doublet Multiplet Multiplet Doublet 
Ô — 5,68.10-5 Ô —7,16.10 € Ô —6,16.10-4 Ô — 1,86.10— 


J— 16HZ 


TABLEAU Il. 


Données ultraviolettes relatives aux composés CH:;—CH—CH—CH=CH—Y. 


À ax Et OH Amax CHCL À, CYclohexare 

Ÿ. (mu). €. (mp). (mb). 
—CHOH—CH;:...... 227 27 000 _ 228 
CH0;::.::,154i12%. 978 34 000 272 261 
—CO—CH:.......... 271 22 500 272 262 
—CO OH 253 30 000 259 _ 
CO CL: us dat — 30 000 275 272 
—CO NH: 255,5 35 500 257 _— 
—COOCH;......... 258 30 000 258,5 252,5 
—COOC:H;.,.,..... 254,5 33 000 258 252,5 


male sont données pour trois solvants. Le classement des groupes Ÿ est 
fait avec les données du spectre dans l’éthanol. Le critère utilisé est la 
contribution à l’effet bathochrome sur la première transition II + II* du 


système diénique observée. Il conduit à : 


Y=—COCI>CHO >—COCH, >—COOCH;>—CO—NH,>—CO OC:H:>! on 


À 
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TABLEAU III. 


Principales bandes d'absorption infrarouge 
des composés CH:;—CH=CH—CH=CH—7Y. 


Ne 7 NH 
+ v/C= GR AT UN 

Y. (cm1). (cm1). (cmt), 

CO: 3340 — 987 

—CHOH—CH:.. ..... 3350 990 

—CHO0 sise tasotses 1690 1640 986 

1600 1007 
1645 

—CO—CHlis sisi isièss 1666 1595 995 
1645 

COOL sions 1697 1653 1000 

{ 1645 _ 996 

—CO CL. sense 1760 1505 0 

2 { 1638 

CONS urine 1658 | 1609 990 
1650 

—COOCEscsscsisesses. à “1729 ee | 1000 
1644 

—COOC:H:............. 1706 . 997 


La valeur de la longueur d’onde d’absorption maximale est en accord: 
avec une géométrie trans-s-trans de la molécule. Cette géométrie est 
confirmée par les spectres RMN d’une part, et par les données infrarouges 
d’autre part. Les principales fréquences d'absorption observées sont données 
dans le tableau III. On y trouve une bande intense entre 990 cm”! 
et 1000 cm * pour les bandes de déformation hors du plan —CH—=CH— 
trans. 


TABLEAU IV. 


Moments dipolaires en solution (C: Hs) des composés 
CH;—CH =CH—CH=CH—Y. 


Y. u (D). * hu (D). 
—CHOH—CH:........,. 2,76 CON ke 9,99 
=CHO0:SSriis nr ess 3,96 COOCEH::.iise us 2,09 
COCHE issus as . 2,96 COOCH:........ 3,00 
COOL. es , 2,58 CHOEL: sure 2,92 
COCL sis tasses sass 4,40 


Enfin la mesure des moments dipolaires effectuée en solution dans le 
benzène en utilisant la méthode de calcul de Halverstadt et Kumler (*) 
conduit aux résultats donnés dans le tableau IV. Le classement des 
groupes Ÿ dans l’ordre des valeurs décroissantes du moment dipolaire 
est moins net que par les techniques spectroscopiques. L’erreur expéri- 
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mentale est en effet plus importante. Cependant il reste en accord avec 
les résultats des autres techniques et avec une étude semblable entre- 
prise dans une autre série (°)}, 


ŸY = CO—CI>CHO>CONH:, COOC: H:;, COCH:, 
CO OCH;:> CHOH—CH;:> CO OH > CH: OH. 


Quelle que soit la méthode de mesure utilisée, le groupe COCI et le 
groupe CHO donnent les effets les plus importants quand ils sont conjugués 
avec le système diénique. Îls entraînent une polarisation de la molécule 
particulièrement accentuée au niveau des deux carbones en « et 6 et 
semblent par contre affecter très peu l’extrémité de la chaîne. Une étude 
plus complète portant sur des molécules substituées dans la chaîne diénique 
permettra de préciser ces effets. 


(*) Séance du 28 octobre 1970. 

() YŸY. Leraux et P. CHAQUIN, Ann. Chim., 3, 1968, p. 133-144. 

(2) Y. LerAUX, Ann. Chimie, 3, 1970, p. 209-220. : 

() G.J. MarTin et coll., Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1004. 
(9) WiLey, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 1989. ‘ 

(5) J. A. EDwice et L. M. JACKMANN, Proc. Chem. Soc., 1959, p. 89. 
(6) D.F. KosTER et A. DANTI, J. Phys. Chem., 1965, p. 486. 

(7) BisxoP-MusHEer, Mol. Phys., 1962, p. 621. 

(8) HALVERSTADT et KUMLER, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1952, p. 2988. 
() J. P. Morrzur et Ÿ. L. PascaL, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2296. 


(Laboratoire de Chimie organique structurale, 
Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, 5°.) 
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NÔTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS . 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude des 11-tungstoantimoniate (III) et bismu- 
thate (III). Note (*) de M. Pierre Soucuay, Mlle Monique Leray et 


M. GuserT HERvÉ, présentée par M. Georges Chaudron. . 


En vue de rechercher les relations entre les propriétés des hétéropolyanions et 
la nature de l’hétéroatome, nous avons préparé deux nouveaux 11:-tungstohétéro- 
polyanions avec Sblil et Bill et précisons leurs principales propriétés. 


: Les tungstates donnent, avec les éléments de la colonne V;, de nombreux 
hétéropolyanions, bien connus si ces éléments sont au nombre d’oxy- 
dation V, mais peu connus s'ils sont au nombre d’oxydation III. Gibbs ({), 
puis Rosenheim et Wolff (?) ont préparé quelques composés avec P", As" 
et Sb”. On connaît peu de choses sur les deux premiers; avec le dernier, 
deux composés correspondant à des rapports W/Sb de 9 et 2,5 ont été 
isolés. Seuls Rogers et Smith (*) ont envisagé l’existence de composés 
avec Bi” et préparé un produit à rapport W/Bi de 2,25, mais leurs contrôles 
de pureté manquent de rigueur. C’est pourquoi nous avons repris. l’étude 
des composés de Sb" et Bi”. 


Le titrage d’une solution de tungstate de sodium à pH 4,7 (tampon 
acétique) par Sb" donne, en portant la densité optique en fonction du: 
rapport Sb/W, une courbe (fig. 1 a) présentant une cassure pour un 
rapport 1/11 indépendant de la longueur d’onde et une autre pour un rapport 
variant de 1/7,5 à 1/9 suivant À. Dans le cas de Bi", la courbe d = f(Bi/W) 
présente un changement de pente pour des rapports de 1/11 à 1/11,5. 
Ces constatations permettent d’envisager l’existence de deux hétéro- 
polyanions à rapport Sb"” ou Br'/W=r:/r1. 


Une solution contenant 8,1g de Sb:0, dissous dans 65 ml de HCI 
concentré (11,8 M) est ajoutée à une solution de 200 g de Na, WO,, 2H,0 
dans 200 ml d’eau préalablement portée à l’ébullition. On ajoute dans le 
mélange obtenu, légèrement jaune, et à chaud, 40 g de Na NO, cristallisé, 
puis acidifie jusqu’à pH 3. Au cours du refroidissement, le sel de sodium 
de l’hétéropolyanion se dépose sous forme d’aiguilles blanches. Le sel 
de potassium est obtenu par addition de KCI cristallisé aux solutions du 
sel de sodium. 


Pour le composé du bismuth, il est nécessaire d’opérer en solution diluée 
et tamponnée (tampon acétique de pH 4) afin d’éviter une précipitation 
C. R, 1970, 2° Semesire. (T. 271, N° 22.) Série C — 88 
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locale due à l’hydrolyse de Bi". Une solution contenant 22 g de 
Bi(NO:):, 5 H:0 dissous dans 60 ml de HNO; 11 M et diluée à 200 ml 
est ajoutée progressivement à oo ml d’une solution de tungstate de 
sodium 1 M portée à l’ébullition et tamponnée par 200 ml de tampon 
acétique 4 M. La solution obtenue, légèrement jaune, est maintenue 
à l’ébulhtion pendant 2h. Après refroidissement, l’addition de 50 g 
de KNO; cristallisé permet de précipiter le sel de potassium, obtenu pur 
après recristallisation. Le sel de sodium est obtenu bien cristallisé en 
laissant refroidir le mélange initial après l’avoir concentré à 400 ml environ. 





113 1/12 VI 1/10 V8 1/8 
Fig. 1 Fig. 3. 


Le tungstène est dosé par gravimétrie après précipitation par la cincho- 
nine et calcination. Le potassium et le sodium sont dosés par spectro- 
photométrie de flamme. Le bismuth et l’antimoine sont dosés polarogra- 
phiquement en milieu NaOH2M <+tartrate 0,25 M sur les vagues 
Bi" Bi(Hg) et Sb"—Sb* dont les E,, dans ce milieu sont respecti- 
vement —1 et — 0,45 V. L'eau de cristallisation est évaluée par thermo- 
gravimétrie. 

Plusieurs analyses ont une des rapports W/Sb ou Bi compris entre 10,85 
et 11,15 et K ou Na/Sb ou Bi voisins de 6, la Anis d’eau étant d’en- 
viron 24 moles par mole d’hétéropolyanion. 

Les solutions d’acide sont obtenues à partir des sels de sodium par 
‘passage sur résine acide amberlite Ï.R. 120/H/ANAL. La courbe de 
titrage instantané par la soude, identique pour les deux acides, montre un 
point d'équivalence pour 6 OH”/Sb ou Bi (fig. 2 a). À l'équihbre, les courbes 
présentent chacune deux points d’équivalence : le deuxième, pour 
22 OH-/Sb ou Bi correspond à la destruction totale des hétéropolyanions; 
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le premier est inchangé pour Bi (6OH”/Bi, fig. 2 b); par contre, il est 
déplacé à environ 4,5 OH-/Sb pour le composé. de l’antimoine (fig. 2 c), 
la déformation de la courbe de titrage et la coloration jaune des solutions 
correspondantes indiquant la formation d’un autre composé dans cette zone. 

Ces courbes de tirage permettent d'envisager pour les acides la formule 
(XW ,10:s H) Hs, en accord avec l’analyse des sels qui-indique 6 K ou Na 





Fig. 4. 


par ion. La réaction de destruction totale des hétéropolyanions étudiés 
s'écrit donc : 


(XWi1 Oss HS + 160H- — X(OH): + 11 WOF + 7 H: 0. 


Les spectres d’absorption dans l’ultraviolet (entre 230 et 350 mu 
montrent que l’absorption décroît continuellement en fonction de la 
longueur d’onde avec un épaulement vers 260 my plus prononcé pour SbW,, 
(fig. 3 a) que pour B1W4 (fig. 3 b). Les polarogrammes, très voisins pour 
les deux hétéropolyanions, présentent trois vagues tathodiques dont 
les E,, à pH 4,6 sont — 0,70, — 0,85 et — 0,95 V par rapport à l’électrode 
à calomel saturée (fig. 4 a). Ces potentiels de demi-vague sont des fonctions 
décroissantes du pH. La comparaison de ces polarogrammes avec ceux 
d’autres composés de la série 11- tungstique tels que SiWu, PWu (*) 
et GeWis montre que les deux premières vagues correspondent * à des 
stades successifs de réduction de deux électrons par ion, la troisième ayant 
une hauteur variable correspondant à 4 ou 6e. 

Les polarogrammes oscillographiques réalisés à pH 4,6 pour une zone 
de balayage allant de o à — 0,8 V et une vitesse de 1 V.s-{ montre que la 
première vague est réversible, les deux pics anodique et cathodique étant 
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séparés d'environ 30 mV. La deuxième vague, de même qu’en polaro- 
graphie classique, est peu nette. 

La réaction des 11-tungstohétéropolyanions avec divers cations métal- 
liques, étudiée notamment par Weakley et Malik (°) et Tourné (°), a permis 
de conclure à la formation générale d’hétéropolyanions mixtes XW,,M 
(M étant un ion métallique). Des composés analogues ont été mis en évidence 
dans les séries molybdiques, notamment pour le système fer-molybdo- 
silicate (*). L’addition de Fe°* à SbW,: ou B1W,4 a été étudiée à pH 4,6 
(tampon acétique). Les solutions, jaune pâle pour des rapports Fe**/Sb W,, 
ou B1W,,-C1, sont rouges orangées au-delà (coloration du complexe 
acétique de Fe**). La courbe spectrophotométrique présente une cassure 
pour un rapport 1. [l y a donc formation des hétéropolyanions mixtes 
Sb W1Fe et B1W:,Fe dont les sels de potassium sont obtenus par addition 
de KCI cristallisé à des mélanges équimolaires de Fe** et Sb W,, ou BiW;:. 
Les deux hétéropolyanions étudiés ont donc un comportement analogue 
à celui des 11-tungstohétéropolyanions connus. 

L’action de Sb" ou Bi" sur SbW;, et BiW: est lente contrairement 
à l’action de Fe**. Les premiers résultats indiquent toutefois qu’il y a 
addition de Sb" ou Bi” suivant un mécanisme complexe dont l’étude est 
en Cours. 


(*) Séance du 2 novembre 1970. 

(:) Gisgs, J. Amer. Chem. Soc., 7, 1885, p. 317. 
(2) RoSENKEIM et Wozrr, Z. anorg. allgem. Chem., 64, 1930, p. 193. 
(5) Rocers et SMITH, J. Amer. Chem. Soc., 26, 1904, p. 1474. 

(:) Soucxay et TÉZÉ, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 804. 

(5) WEAKLEY et MALIK, J, Inorg. Nucl. Chem., 29, 1967, p- 2935. 

(5) TourNÉ, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. no 

(7) Caapus et MAssaArRT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1860. 


(Laboratoire de Chimie IV, 
. ‘Faculté des Sciences de Paris,\ 


Laboratoire associé au CNRS n°146, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Association par liaison hydrogène des halogéno-1 
alcynes-1 avec le phénol ; étude particulière du système 10d0-1 pentyne-1 
et phénol en solution dans CCI,. Note (*) de MM. Guy SELLER et peus 
Wosrkowiak, présentée par M. Georges Champetier. 


Il est bien connu qu’un donneur de proton peut s’associer par liaison hydro- 
gène sur les atomes d’halogène et les systèmes d’électrons x (). L’iodo-r pentyne-1 
possède ces deux sites accepteurs, il sera donc intéressant d'étudier la structure 
et l’énergie d’association de ce composé en présence du phénol. 


En solution diluée dans CCI,, nous avons montré par la méthode de Job 
que le complexe formé est du type 1-1. Puis nous avons déterminé la cons- 
tante d'équilibre de formation du complexe en utilisant une méthode pro- 
posée par l’un d’entre nous, en nous limitant aux deux premiers termes dè 
son équation (?). Nous avons mesuré également les constantes d’équilibre 
des associations phénol-iodopentane et phénol-alcynes-1 (pentyne-r, 
hexyne-1, heptyne-1). L'énergie de ces trois liaisons hydrogène a été 
calculée selon la méthode proposée par les auteurs (*). Les résultats obtenus 
sont rassemblés dans le tableau I. 


TABLEAU I. 


Av (OH) K, (*) — AH, 
Accepteurs de proton. (cm-t}. (1.mole-!}. (kcal/mole-1). 
(1) 1-iodopentane............... 72 0,27 4,85 
(2) Pentyne-1 (alcynes-1)....... . 95 0,50 5,85 
(3) Iodo-r1 pentyne-1........ sése 02 0,34 5,70 


() ee + 10 %,. 


La valeur du déplacement de fréquence AY(OH) du phénol dans le 
complexe de l’iodo-r pentyne-1 est située entre celle du pentyne-r et du 
1-10dopentane; cette seule donnée ne permet pas d’établir avec certitude 
le site de fixation du proton, d'autant plus que les dérivés halogénés se 
prêtent à l’inversion de la règle de Badger(*) qui rend plus difficiles les essais 
d'interprétation. Les erreurs faites sur les faibles valeurs de K. du tableau I 
sont également un obstacle dans le choix du site basique accepteur du 
proton. On pourrait même penser au vu des deux valeurs obtenues avec 
les dérivés 1odés que l’atome d’iode est le site accepteur de protons dans 
ces deux molécules, ce qui serait en contradiction avec nos déterminations 
de charges nettes portées par les atomes de ces deux composés (). Ces calculs 
ont montré en effet, que s1 l’iode des 1-iodoalcanes peut fixer un proton 
pour former un lien hydrogène, il est difficile par contre d’imaginer une 
telle association avec l’iode « acétylénique vrai » qui possède au contraire un 
caractère accepteur d’électron prononcé. On envisage donc dans les 10do-1 
alcynes-r une fixation du phénol sur le groupement éthynyle, ce qui semble 
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être confirmé par les'valeurs de AHp du tableau 1 (AHp;:rv AHp: <AHp;). 
Entre les deux structures possibles, seule la représentation (I) serait à 
retenir. 


Q—T 


s 


—0—H... —O0H...I-C=C—R 


ei — 0 = 


(9) y (D) 


Quoique l’existence simultanée de ces deux complexes [avec un faible 
pourcentage de (II)], ne soit pas à rejeter a priori. Une preuve complé- 
mentaire nous est fournie par l’étude du système en dipolmétrie d’après la 
méthode de Gomel (°). La détermination expérimentale du moment dipo- 
laire du système phénol-iodo-1r pentyne-r en solution apolaire permet 
d’évaluer la contribution des deux formes (I) et (IT) selon la relation 


Méxpérimontal — P;, (tx)? + P; (bzn)?, avec P: + P: — JT, 


lu et Un sont les moments dipolaires calculés des complexes (I) et (II). 
D’après les résultats obtenus, 


Hi=1I1 ,92D, Pi 2,07 D, Foxpérimontat — I ,99 D, 


seul le complexe de structure (I) serait présent. 

Cette conclusion illustre l'intérêt des valeurs de AHp pour établir le 
site de fixation du proton quand deux possibilités sont offertes. 

Pour confirmer la spécificité des AHp, nous avons étudié les associations 
entre le phénol et divers composés halogénés (tableau IT). 


| / 


P 


V TABLEAU Il. 
Av (OH) — AHp 
Accepteurs de protons. (cm-!). (kcal.mole-!}, 

i-chlorobutane........... 58 4,21 
1-chloropentane.......... 58 4,21 
Chlorocyclohexane....... 62 4,25 
Chloro-r pentyne-r1....... 62 4,45 
| 1-bromobutane.......... 67 4,23 
‘1-bromopentane......,... 68 4,70 

Bromocyclohexane....... 70 4,10. 
Bromo-r pentyne-r....... 69 4,70 
\ 1-iodobutane............ " gf «+ 4,22 
1-iodopentane........... 72 4,385 
Iodocyclohexane........ 82 4,60 
Iodo-r pentyne-1........ 82 5,70 


Pentyne-1 alcynes-r...... rv95 5,80-5,90 
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La caractéristique des valeurs de AHp dans la détermination du site est 
selon ces résultats remarquablement confirmée, alors qu’il est très difficile 
-de résoudre ce problème à partir de Av(OH) ou des valeurs de K.(”). En 
étendant le problème aux associations moléculaires phénols-dérivés halo- 
génés saturés et acétyléniques, on peut affirmer que les 1odo-r alcynes-1 
donnent des complexes du type ([); en revanche, les complexes obtenus à 
partir des composés acétyléniques chlorés et bromés seraient du type (I), 
ce qui est en parfait accord avec les résultats du calcul de charges rapportés 
précédemment (°). | 


(*) Séance du 16 novembre 1970. 
(1) G. C. PIMENTEL et A. L. Mc CLELLAN, The Hydrogen Bond, Freeman and Co. 
San Franscisco, 1960. 
(@) B. WogTkowiIAKk, Comptes rendus, 268, série C, ‘1969, p. 24. ” 
" () G. SELLIER et B. WoJTKowIAK, J. Chim. Phys., 65, 1968, p.. 936. 
(*) G. SELLIER et B. WogJTkowiAK, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 75. 
(8) G. SELLIER et B. WogTkowIAK, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1269. 
(6) B. CAsTAGNA et M. Gomez, Bull. Soc. chim. Fr., n° 8, 1969, p. 2691. 
(9) G. SELLIER, Thèse, Nantes, 1970. 
(8) P. PINEAU, Thèse, Bordeaux, 1961. 


(Laboratoire de Spectrochimie moléculaire, 
Faculté des Sciences, 
38, boulevard Michelet, 
44-Nantes, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mesure du coefficient de self-diffusion dans les liquides 
par spectrométrie de masse. Note (*) de MM. Anroie Marros, JEAN F. 
Réenier et François Risarp, présentée par M. Georges Champetier. 


Cette nouvelle méthode utilise la technique du tube capillaire mais 
l'analyse du corps diffusant est faite par spectrométrie de masse et non 
par comptage radioactif. La perturbation résultant de l'introduction du 
capillaire est sans importance pour les calculs et les mesures se font d’une 
manière continue. Les résultats auxquels on parvient sont comparables 


+ 


à ceux obtenus par les autres techniques. 


On suppose que le liquide contenu à l’intérieur d’un bre rectiligne 
obéit à la loi de Fick. Dans le capillaire la concentration 


C=g(z, t) =f(x).g(t) 
et le coefficient de self-diffusion D satisfont à [(‘), (*?)] : 


2 

Das 
Le capillaire de volume + est rempli d’une solution marquée et plongé 
dans une grande quantité de liquide non marqué de même nature et de 
volume V. On distingue les substances marquées et non marquées par des 
substitutions isotopiques entraînant des différences de masses, sans pour 
cela que la variété isotopique choisie soit forcément radioactive. La concen- 
tration du produit marqué dans le capillaire diminue au cours du temps 

et obéit aux conditions aux limites suivantes : 


C = C, : quel que soit x entre o et a (a, longueur du capillaire) au temps 
L — 0; 

C—=o : pour x = a à la même époque; 

C = C. : lorsque t tend vers l'infini pour toute valeur de x. 


La concentration moyenne en produit marqué dans le liquide entou- 
rant le capillaire est, au cours du temps, donnée par 


Le] 
e "  pB 


Lol [en +- y E+e [ne sin | (an +D2+ a, |» 


où D est le coefficient de diffusion et B une constante. On peut montrer 
que 0, est négligeable devant (2n+1)%/2 et que très sensiblement : 


cc. É Sr pen(- (an +1)? ll 





’ 
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Pratiquement on détermine D en calculant la tangente à la courbe C(#), 
soit | 
de __2C.D Dé 
D ED exp — (an +1)? Te |: 


n=0 


Le produit marqué est introduit dans un capillaire en verre de 4 cm 
de long et 0,8 mm de diamètre, 1l est plongé dans le liquide non marqué. 
L'ensemble est placé dans un thermostat pourvu d’une agitation magné- 
tique lente. 

Une sonde fine extrait d’une manière continue la vapeur en équilibre 
dans le liquide à la température du thermostat. Elle est reliée à la source 
d’un spectromètre de masse. 

La concentration en produit marqué est mesurée en comparant un pic 
relatif au produit marqué à un pic du produit non marqué. Ce dernier 
doit avoir une hauteur h constante. Au temps t le pic du produit marqué 
a la hauteur h*: la concentration est 


C=—+ S, 
où S est la sensibilité relative du spectromètre pour les liquides considérés 
(sensibilité relative pour deux pics donnés). Toutes les 5 mn on repère h”. 
On détermine C. par le calcul ou expérimentalement. 

Le coefficient de self-diffusion de CD.OD dans CH,OH a été déter- 
miné. Les mesures sont effectuées 30 mn après immersion du capillaire, 
temps au bout duquel un régime stationnaire est atteint. 

La courbe C(t) ne présente qu’une légère courbure. : Elle permet de 
connaître la concentration à un instant arbitraire; D est donc obtenu 
sans avoir à tenir compte des perturbations initiales. 

Le tableau ci-dessous donne les résultats dans le cas du tétradeutéro- 
méthanol diffusant dans le méthanol. 


\ 


TABLEAU. 


(Le coefficient de self-diffusion est donné en cm’/s.10+5.) 


Température 
(°C). D. Voir (:). 
PO siennes 1,92 1,9333 
20 NE to des 2,13 _— 
AD ne die de 2,33 2,32 
JOnuriiess seat 2,52 2,515 


La concordance avec les résultats obtenus par comptage radioactif est 
excellente. 
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Les avantages de cette méthode sont sa grande rapidité (2h) et son 
insensibilité aux erreurs provenant de l’introduction du capillaire dans le 
hquide de diffusion. 


(*) Séance du 23 novembre 1970. 

(”) J. A. ANDERSON et K. SADDIGTON, J. Chem. Soc., 5, 1949, p. 381. 
() J. H. WANG, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 10: 

() R. E. RaraBumM et A. L. BAB8, J. Phys. Chem., 65, 1961, p. 1072. 


(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie structurale, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Monipellier, 
Hérault.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Intérêt de l’ionisation négative de surface pour l'analyse 
isotopique ou la détection d'éléments à électroaffinité élevée. Note (*) de 
MM. JEan-Ciaune BLais, Aa Brunor, Maurice CorTiN, Mile Manie- 
ITÉLÈNE Ducroquer, MM. Bernarp Girron et CurisTiAN MaRTIENS, présentée 


par M. Georges Champetier. 


La formation d'ions négatifs par ionisation d’éléments à forte électroaffinité 
sur une surface à faible travail de sortie peut être utilisée comme mode d’ionisation 
pour les analyses isotopiques ou la détection d’éléments effectuées par spectro- 
métrie de masse. ‘ 


Un atome présent à la surface d’un solide peut, dans certaines conditions, 
se désorber sous la forme d’ion positif ou d’ion négatif. Ce processus est 
appelé ionisation de surface. L’émission d'ions positifs ou négatifs suit la 
loi de Saha-Langmuir : 

° N=+: "y AE P 
(1) K£E— — is — € êT 


8 N 0 Go ’ 


dans laquelle le signe + correspond à l’ionisation positive et le signe — à 
l’ionisation négative, N° le nombre d'ions formés à partir du nombre N, 
d’atomes présents sur la surface, AE étant égal à + I(potentiel d’ioni- 
sation de l’élément) dans le cas de l’ionisation positive et à — A (électro- 
affinité de l’élément) dans le cas de l’ionisation négative, ® le travail de 
sortie de la surface dont la température est T; w*, w, les fonctions de parti- 
tion des ions positifs et négatifs et des atomes; k la constante de Boltzmann. 

Lorsque ce n’est plus un atome, mais une molécule qui frappe la surface 
ionisante plusieurs possibilités peuvent se présenter : dissociation thermique 
de la molécule, ionisation positive ou négative des fragments, adsorption. 
Il est donc nécessaire que la température de la surface soit suffisante pour 
permettre la dissociation de la molécule. Dans le cas de l’ionisation fiégative, 
la détermination de K” en fonction de 1/T permet de calculer une électro- 
afMinité apparente À’ qui est donnée par la relation 


(2) __ A'=A—-D+0Q;,, 


À étant l’électroaffinité du fragment 1ionisé négativement, D l'énergie de 
dissociation de la molécule et Q; l’énergie d’adsorption de l’autre fragment 
sur la surface. Il faut remarquer d’après la relation (1) que selon que le 
facteur (— AE + ®) est positif ou négatif, K® croît ou décroît avec 1/T. 

La relation (1) montre que les éléments dont le potentiel d’ionisation est 
faible auront une probabilité importante d’être émis sous forme d’ions 
positifs à partir de surfaces ayant un grand travail de sortie. Aussi ce mode 
d’ionisation est-1l habituellement utilisé pour les éléments ayant un poten- 
tiel d’iomisation inférieur à 6,5eV environ (alcalins, alcalino-terreux, 
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terres rares, etc:) avec, par exemple, des filaments de tungstène, de rhénium 
ou d’inidium (®,4,= 4,25 eV, Br 4,7eV, D, 5,2 eV). 

La loi de Saha-Langmuir indique que l’émission d’ions négatifs est d’au- 
tant plus grande que l’électroaffinité de l’élément est plus élevée et qu’il 
est possible d'utiliser des surfaces ayant un travail de sortie plus faible. Ce 
mode d’ionisation devrait donc convenir aux halogènes et aux éléments 
de la colonne.de l’oxygène, si on peut disposer de surfaces à faible travail 
de sortie. Il a été jusqu'ici utilisé principalement pour déterminer les élec- 
troaffinités d'éléments, soit à l’aide de la méthode du magnétron (*), soit 
en mesurant par spectrométrie de masse le rapport N*/N- observé 
avec un même filament (*). La bonne efficacité de l’ionisation de molé- 
cules halogénées sur des filaments de tungstène thorié (Dyx— 2,8 eV) 
observée par Persky, Greene et Kupperman (*) leur a permis de suggérer 
l’utilisation de cette technique pour la détection de faisceaux moléculaires 
halogénés. White (*) indique que la source à filament chaud pourrait être 
utilisée pour ioniser négativement les éléments ayant une grande élec- 
troaffinité; cependant, il ne semble ‘pas que ce mode d’ionisation ait été 
utilisé avec succès jusqu'ici pour effectuer des analyses isotopiques ou pour 
détecter par spectrométrie de masse certains éléments. 

A fin de déterminer l'intérêt analytique de l’ionisation négative de surface, 
nous avons mesuré les spectres de masse négatif obtenus à partir de diffé- 
rentes molécules sur filament d’iridium thorié dont le travail de sortie est 
voisin de 2,8 eV. Ces mesures ont été effectuées avec un spectromètre de 
masse 4 Atlas » CH 3 muni d’une source thermoionique à un seul filament. Les 
charges négatives émises par le filament (ions et électrons) sont extraites 
par un champ électrique suffisamment important (250 V/cm) pour que 
l’émission soit limitée par le pouvoir émissif du filament et non pas par 
la charge d’espace régnant en son voisinage. En outre, un champ magné- 
tique parallèle à l’axe de la fente d’extraction donne aux électrons une 
trajectoire cycloïdale qui permet de les collecter sur la paroi latérale de 
la chambre d’ionisation alors que les ions négatifs ne sont pratiquement 
pas déviés. Cette précaution est indispensable; en effet, le courant élec- 
tronique est très intense (1l peut atteindre ro mA) et l’extraction des 
électrons perturbe le faisceau d'ions et diminue très notablement le pouvoir 
de résolution du spectromètre de masse. 

Les principaux résultats obtenus sont donnés dans le tableau I. 


TABLEAU I. 

Élément. A (eV). Molécules (*). Ions observés. K-. 
DO SC 2,2- SeH: Se—, SeH— 10—* 
De ii 2,0 CS: S— 107* 
Disisreseaus. 1,45 O: O— 10% 
sisi. 0,75 H: H-— 107$ 


(*) Pour faciliter l'évaluation du coefficient K-—, nous n'avons utilisé que des molécules 
gazeuses à la température ordinaire. Cependant, l’ionisation négative de surface, comme 
l'ionisation positive, n'est vraiment intéressante que pour les composés solides. 
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Les valeurs du coefficient K- ont été déterminées à partir de l’intensité 
des ions CI” observés dans CCI, en prenant K== 10° *, valeur obtenue par : 
Persky, Grenne et Kupperman (*) sur tungstène thorié. Elles ne sont 
qu’approximatives du fait que la température du filament n’était pas 
déterminée d’une manière précise et qu’il n’était pas certain que les molé- 
cules introduites dans la source d’ions soient totalement dissociées sur le 
filament. Il semble cependant que même pour un élément comme H, 
dont l’électroaffinité-n’est que de 0,75 eV, il soit possible d'utiliser ce mode 
d’ionisation. 

D’autre part, ce mode d’ionisation convient également à l’analyse isoto- 
pique. Le tableau II donne, à titre d'exemple, le spectre de masse négatif 
observé pour SeH; sur filament d’iridium thorié. 


TABLEAU IL. 


Spectre de masse négatif de SeH: 
obtenu par ionisation de surface sur iridium thorié. 


Abondance Ions 
Me. relative. formés. 
This sine aese 0,82 Se 
Teese ss dau 0,09 #$SeH- 
FDL Nbr aise 8,27 76Se— : 
MANS Her 7,82 T6SeH—, 77Se— 
DOS diese 21,90 11$SeH-., 78$e— 
OS Ses rs dot 2,12 18SeH— 
RL 45,20 s0Se— 
Bisous, 4,50 80SeH— 
RS D 8,45 " 82Se— 
D isaereadéeesesde 0, 84 82SeH— \ 


L’abondance des isotopes du sélénium que l’on peut calculer d’après ce 
spectre : 


74. 76. 77. 78. 80- 82. 
Valeur calculée d’après 
le tableau II(%)... o,9 9,1 7,7 23,4 49,6 9,3 
Abondance isotopique 
naturelle (%)...... 0,87 9,02 7,58 "23,52 49,82 9,19 


est un excellent accord avec les abondances isotopiques naturelles. L’ioni- 
sation négative de surface est donc particulièrement adaptée à l’analyse 
isotopique d'éléments dont l’électroaffinité est supérieure à reV environ 
et elle complète ainsi la gamme des éléments suceptibles d’être analysés, 
sous forme de composés solides, à l’aide de l’ionisation positive de surface. 

L’ionisation négative de surface, comme l’ionisation positive, présente 
l'avantage d’être relativement spécifique (alcalins et alcalino-terreux pour 
l’ionisation positive, halogènes et éléments de la colonne de l’oxygène 
pour l’ionisation négative). Cette particularité permet de déterminer non 
seulement la masse d’un isotope, mais de donner également une indication 
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sur le Z de cet isotope, elle peut rendre l’ionisation négative de surface 
particulièrement précieuse pour la détection de nouveaux nucléides produits 
par réaction nucléaire à l’aide de la technique de la spectrométrie de masse 
«en ligne». Cette technique(*) a été jusqu'ici appliquée à différents éléments 
alcalins en détectant les ions positifs produits par ionisation de surface. 
Reeder a tenté d’utiliser l’ionisation négative de surface pour étudier les 
isotopes du brome produits par fission de *UÙ et “Th induite par des 
hélions ; l'émission électronique intense et le nombre important d'ions 
observés en absence de fission ne lui ont pas permis de détecter de pro- 
duits de fission halogénés (°). Il semble cependant intéressant pour cer- 
taines applications particulières de la technique de spectrométrie de masse 
«en ligne », d'utiliser l’ionisation de surface pour détecter les halogènes 
surtout si l’on peut disposer de surfaces permettant d’obtenir un coeffi- 
cient K7 particulièrement grand (cathode à oxyde par exemple). Ce type 
de surface présente l’inconvénient, dans le cas d’analyse isotopique clas- 
sique, de s’empoisonner très rapidement; cependant cet inconvénient ne 
semble pas important dans le cas de la détection de traces d’un élément. 


(*) Séance du 23 novembre 1970. 

() F. M. PAGE et G. C. GoopE, Negative ions and the magnetron, Wiley Interscience, 
Londres, 1969. 

(2) M. D. SEERr, J. of Research, ‘74 À, 1970, p. 37. 

(°) À. PERSKY, E. F. GREENE et A. KUPPERMAN, J. Chem. Phys., 49, 1968, | p. 2347. 

(9) F. A. WuitTE, Mass Spectrometry in Science and Technology, J. Wiley and Sons, 
New York, 1968, p. 65. 

(5) R. KzariscH, J. CHAUMONT, C. PHILIPPE, ÎÏ. AMAREL, R. FERGEAU, M. SALOMÉ 
et R. BERNAS, Nucl, Inst. and Meih., 53, 1967, p. 216. 

(6) P. L. REEDER, Final Report, A. E. C. Contract n° AT (11-1)-1608, août 1970. 


(Laboratoire Curie, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par RPE des produits de dégradation résultant 
de l'oxydation des noirs de carbone. Note (*) de MM. JEAN-BaPTisTE Donner, 
Marc Riçaur, Pierre EurBuRGER et Me Anne-Marie FRÉMOND, présentée 
par M. Maurice Letort. 


j 


Deux noirs de caractéristiques très différentes sont oxydés par un mélange 
d'oxygène et d’ozone en milieu aqueux. Les propriétés des produits de dégradation 
obtenus sont déterminées : composition centésimale, acidité, masse moléculaire. 
Des radicaux libres stables dans le temps et en solution sont mis en évidence par 
spectrométrie de micro-ondes. Ils semblent liés aux fractions les plus lourdes. 


La formation de produits de dégradation au cours de des noirs 
de carbone en phase liquide a été signalée à plusieurs reprises [(*), (*), (*)]. 
Ces produits sont constitués principalement de polyacides aromatiques 
‘dont la structure est encore mal définie. 

Nous avons étudié les produits formés lors de l’oxydation d’un noir au 
four (Vulcan 6) et d’un noir thermique (Sterling FT) par l’ozone en milieu 
aqueux. 

4. MopE D’OBTENTION DES PRODUITS DE DÉGRADATION. — Le noir de 
carbone dispersé dans l’eau est oxydé à 20°C par un mélange gazeux d’oxy- 
gène et d’ozone (teneur en ozone : 6,75 %). Le tableau Ï indique la durée 
d’oxydation et la perte en poids pour les noirs étudiés. 


TABLEAU ÎL. 
Oxydation des noirs de carbone. 


Durée 
d’oxydation Perte en poids 
Noirs étudiés. (h). du noir (°/0). 
VulCaR Cie ane ssecesess 72 38,3 
Sterling Fi sresusssdoueu 96 22,6 


Après réaction, la suspension colloïdale de noir de carbone oxydé est 
évaporée à sec. Le résidu est traité à l’ébullition à reflux par une solution 
à 5 % d'hydroxyde de sodium à chaud; les produits de dégradation, solubles 
dans ces conditions, essentiellement des acides polycarboxyliques solubles 
en milieu alcalin, sont ainsi séparés du noir. de carbone oxydé. La solution 
alcaline est acidifiée par de l’acide chlorhydrique (pH o), puis est évaporée 
à sec. Les produits de dégradation sont séparés du mélange résiduel par 
plusieurs extractions à reflux à l’alcool éthylique. 

Après évaporation du solvant, le produit obtenu est séché à 1r0°C et 
broyé finement. 


2. PROPRIÉTÉS DES PRODUITS DE DÉGRADATION. — Ils se présentent 
sous forme d’une poudre brune, hygroscopique, n’ayant pas de point de 
fusion bien défini. 


2.1. Analyse élémentaire. — cs compositions élémentaires centésimales 
sont portées dans le tableau II. 
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TABLEAU Il. 


Composition centésimale des produits de dégradation. 


Produits 
de dégradation 
provenant du C. 0. H. 
Nulcan Oise 51,79 44,13 3,45 
Sterling EFT........:..,... 5o,02 46,13 3,25 


2.2. Acidité. — Les fonctions acides sont déterminées par titration d’une 
solution aqueuse de produits de dégradation par une solution décinormale 
d’hydroxyde de sodium. Les résultats obtenus figurent dans le tableau III. 


: | TABLEAU Ill. 


Nombre de fonctions acides des produits de dégradation. 


4 


Produits 
‘de dégradation 
provenant du méquiv/g. 
Vulcan 6: sssssassursstose 9,3 +O,I - 
Seront PT rss io 8,9+0o,1 


4.3. Masse moléculaire moyenne. — La masse moléculaire moyenne des 
produits étudiés a été déterminée par cryoscopie dans le benzène des 
produits estérifiés au diazométhane. 

Les résultats des mesures sont indiqués dans le tableau IV. 

TABLEAU IV. 
Masse moléculaire moyenne des produits de dégradation. 


Produits 
de dégradation Masse moléculaire 
provenant du moyenne. 
Vulcan nissan teus esse « 420 
Sterne Listes nie 390 


3. CHROMATOGRAPHIE DES PRODUITS DE DÉGRADATION. — La séparation 
des produits de dégradation est réalisée par chromatographie en couche 
mince sur support de silice. L’éluant utilisé est un solvant basique dont la 
composition en volume est la suivante : éthanol, 75 %; ammoniaque 
concentrée, 3 %, eau 22 %Y. 

Les produits étudiés sont fluorescents et leur visualisation est effectuée 
sous rayonnement ultraviolet. 

Les chromatogrammes des produits de dégradation provenant du 
Vulcan 6 et du Sterling FT sont sensiblement identiques et présentent 
cinq taches nettement séparées, en particulier les taches de R 0,35 (S;) et 
0,72 (S:). On note, en outre, qu’une partie des produits de dégradation n’a 
pratiquement pas migré (R). 
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4. ÉTUDE DES PRODUITS DE DÉGRADATION PAR RPE. — Les produits de 
dégradation présentent un signal en spectrométrie de micro-ondes. Nous 
avons étudié, d’une part le mélange des produits de dégradation issus direc- 
tement de l’oxydation du noir; d’autre part, certains fractionnements obte- 
nus par chromatographie sur couche mince des produits de dégradation 


du Vulcan 6. 


4.1. Mélange des produits de dégradation. — 4.1.1. Étude à l’état 
solide : Les échantillons sont dégazés sous un vide dynamique de 107* Torr. 


3,6 Gauss 3,7 Gauss 


Fig, 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Spectre du mélange des produits : 
de dégradation du Sterling FT à l’état solide (température ordinaire). 


Fig. 2. — Spectre du mélange des produits de dégradation du Sterling FT 
en solution aqueuse à température ordinaire. 


Nota. — Les spectres des figures 1 et 2 n’ont pas été enregistrés sur le même spectro- 
mètre RPE et ne sont donc pas comparables. 


Les signaux obtenus sont des raies simples (fig. 1) qui présentent un phéno- 
mène de saturation hyperfréquence : une étude de la saturation en fonction 
de la puissance hyperfréquence nous a permis de déterminer les temps de 
relaxation spin-réseau (T;) et spin-spin (T:) à la température ordinaire 
et à la température de l’azote liquide. Nous avons en outre déterminé les 
largeurs de raie (A H) aux points d’inflexion. Les résultats obtenus figurent 
dans le tableau V. 


TABLEAU V. 


Produits _ 
de dégradation Température AH TL; T, 
provenant du (°K). (Gs). (s.) (s). 
| ( 293 4,1 0,5.107 0,16.107 
Vulcan Dares sos... | 97 4,3 0,6.10-+ 0,15,10 7 
à 293 3,6 0,4.:107% 0,18.107 
Sterling FT uso 77 re 0,610 0, 16.10? 


C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, No 22.) Série CO — 89 
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L'étude des courbes de résonance obtenues à la température ambiante 
et à la température de l’azote liquide, permet de conclure à la présence 
de radicaux localisés dont la pue paramagnétique suit la loi 
de Curie. 

4.1.2. Étude en solution aqueuse : Les signaux subsistent en solution 
aqueuse (fig. 2) (pour produits de dégradation du Sterling FT, AH = 3,7 Gs). 
Une dilution jusqu’à la concentration de 5 mg/cm* (limite de détection 
de l’appareil) ne nous a pas permis de mettre en évidence une structure 
hyperfine... 

4.2. Étude des produits isolés par chromatographie. — Nous avons 
analysé les produits de fractionnement $, et R : S, ne présente pas de signal 
de résonance paramagnétique, par contre R, c’est-à-dire la fraction quia le 
moins migré, montre un signal comparable à che du mélange (AH = 6,5 Gs). 

5. Concrusion. — L'ensemble des mesures effectuées (analyse élérnen 
taire, acidité, masse moléculaire moyenne, mesures RPE) montre une 
grande analogie entre les produits de dégradation provenant de deux noirs 
de carbone de caractéristiques nettement différentes. 

La résonance paramagnétique nous a permis de mettre en évidence 
sur le produits de dégradation la présence de radicaux libres, stables 
dans le temps et en solution. L'étude des substances isolées par chroma- 
tographie montre que ces radicaux sont liés aux fractions qui migrent le 
moins et qui sont vraisemblablement les plus lourdes. 


(*) Séance du 16 novembre 1970. 

(:) J. B. Donner et coll., Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1727. 

(2) C. R. KiINney et L. D. FRIEDMANN, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 57. 

(5) J. B. DonNET, F. HuEBER, N. PEROL et J. JAEGER, J. Chim. Phys., 60, 1963, p. 426. 


(Centre de Recherches sur la Physicochimie 
des Surfaces solides, 
C.N.R.S., 

24, avenue du Président-Kennedy, 
68-Mulhouse, 

Haut-Rhin.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Înflammation hypergolique avec le tétroxyde 
d'azote comme comburant. Note (*) de MM. Micuec-Louis BErNarD, JEAN- 
Pauz Dvoraczek et BERNARD Szrai, présentée par M. Paul Laffitte. 


On a étudié l’influence de la granulométrie sur le délai d’inflammation du couple 
tétroxyde d’azote-orthophénylène-diamine. Les résultats obtenus permettent de 
généraliser la théorie de la germination, proposée antérieurement. 

Une réaction du type acide-base de Lewis, avec l’ion NO+ comme agent actif 
paraît être responsable de la réaction chimique impliquée. 


Dans des Notes précédentes [(‘) à (*)], nous avons présenté nos résultats 
sur l’inflammation hypergolique de différents combustibles avec l’acide 
nitrique et proposé un mécanisme sur la base d’un processus de germination 
à l’interface grain de combustible-oxydant, limitatif du phénomène global. 

Nos recherches se sont poursuivies dans le but de généraliser ces vues 
à d’autres systèmes hypergoliques. 


Le tétroxyde d’azote, voisin de HNO, par ses propriétés oxydantes, 
semblait tout indiqué pour cette généralisation. Nous avons pu relier le 
délai d’inflammation, +, au diamètre des grains, d, du combustible (ortho- 
phénylène-diamine) par la loi r—kyd déjà trouvée avec l'acide 
nitrique (fig.), pour des granulométries comprises entre 35 et 800 Lu. 


4 
N 


TABLEAU 
Combustible. Granulométrie (4). 7 HNO, pur (ms). t HNO, + NOCIO, (ms). 
Benzidine ss susesssuss 35-50 650 220 
Paraphénylène-diamine...... 250 85 52 
Furfuraldazine,..,........... 80-100 123 73 
Paratoluidine............... 100-125 Pas d’inflammation 121 
Orthophénylène-diamine..... 160-200 » » Pas d’inflammation 


Comme dans le cas de l’acide nitrique, il y a tout lieu de penser que les 
réactions hypergoliques du tétroxyde d’azote avec les amines correspondent 
à la formation d’un composé salin, extrêmement instable, dont la décompo- 
sition rapide amène la formation de gaz et conduit à la flamme. Ce type de 
réaction acide-base de Lewis, qui met en évidence les propriétés acides de 
l'ion nitrosyle NO* existant à l’état potentiel dans le tétroxyde d’azote, 
a déjà fait l’objet de nombreux travaux. On sait par exemple, qu'avec 
l’aniline () on a la réaction : 


N: Où + (Ce H:;) NH: — NO:[NO—{(C: H:;) NH}+. 
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Pour mettre en évidence l'influence éventuelle de NO* dans les inflamma- 
tions hypergoliques avec le tétroxyde d’azote, nous avons préparé une 
solution saturée de sulfate acide de nitrosyle très faiblement soluble dans 
ce solvant et dont nous avons comparé la réactivité à celle du solvant pur. 
Le délai d’inflammation de l’orthophénylène-diamine passe ainsi de 
1040 ms (N:0;,) à 600 ms (solution saturée). Étant donné la plus grande 
solubilité des ions nitrosyle dans l’acide nitrique, nous avons étudié les 


» 


orthophenylenediamine e 


2000 


1500 





effets d’une addition de sel de nitrosyle sur les propriétés hypergoliques 
de cet acide (solution saturée — 6 % en poids — de perchlorate de nitrosyle 
dans l’acide nitrique à 20°C). ° 
On constate que cette addition diminue le délai d’inflammation d’un 
certain nombre de combustibles comme l'indique le tableau. 
Le rôle de NO* est confirmé par l’absence d’efficacité de l’acide perchlo- 
rique à la même concentration. 


En résumé, l’inflammation hypergolique avec le peroxyde d’azote comme 
comburant serait, contrôlée par une réaction du type acide-base de Lewis 
progressant selon un processus de germination à la surface des grains du 
combustible. L’agent actif paraît être l’ion NO* dont le rôle a pu être mis 
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en évidence en introduisant un porteur, soit dans le tétroxyde d’azote 
lui-même, soit dans un autre comburant, l’acide mitrique. 


(*) Séance du 9 novembre 1970. 

(:) M. L. BERNARD, D. VEYSsiÈRE et M. GRANET, Comptes rendus, 263, série C, 1966, 
Pp. 24. | 

(*) M. L. BERNARD, D. VEYSsiÈRE et M. GRANET, Comptes rendus, 262, série C, 1966, 
p. 1641. 

() M. L. BERNARD, Heigth Symposium fnternational on Combustion, Williams and 
Wilkins, Baltimore, 1962, p. 1074. 

(*) M. L. BERNARD et G. JEANNIN, Comptes rendus, 268, série C, p. 1419. 

(5) H. SisLER, Chemistry in non aqueous solvents,. Reinholds, New-York, 1961. 


(Laboratoire de Chimie physique 
de la Combustion, 
E. R. A. n° 160, 
C. N.R.S., 
= 40, avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poiltiers, Vienne.) 
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SPECTROCHIMIE. — Analyse vibrationnelle de trois nouveaux systèmes électro- 
niques de NSe. Note (*) de MM. Azain JENOUVRIER, Dominique Daumonr 
et Bernanp Pascar, présentée par M. Georges Champetier. 


Une vingtaine de bandes de vibration dégradées vers les grandes longueurs 
d’onde et localisées de 2 840 à 3180 À ont été observées: quinze bandes ont été 
vibrationnellement classées en trois systèmes électroniques de N$Se, ayant pour état 
inférieur l’état fondamental. Divers arguments permettent de discuter Îa nature 
des états excités. 


La technique expérimentale utilisée a été décrite précédemment ('). 
Les enregistrements spectroscopiques ont été réalisés, d’une part avec un 
spectrographe « Hilger Large Quartz » (dispersion 5 Â/mm à 3 000 À, 
fente 20 4, temps de pose 10 mn) et, d’autre part, avec un spectrographe 
« Reose U.V.G.R. » (dispersion 1 À/mm à 3 000 À, fente 20 k et temps de 
pose de 2 h 30 mn). 

Vingt bandes de vibration dégradées vers le rouge sont observées et 
apparaissent sous forme de groupes de bandes nettement espacés. La 
présence des bandes du deuxième système positif de l’azote dans le même 
domaine spectral rend leur analyse vibrationnelle parfois délicate par le 
fait que ces bandes recouvrent ou sont susceptibles de recouvrir certaines 


bandes de NSe. 


ANALYSE VIBRATIONNELLE. — Tous les systèmes électroniques de AsO 
isoélectronique de NSe ayant pour état inférieur l’état fondamental (*°), 


\ 


notre première préoccupation a été de rechercher à méttre en évidence 


les valeurs des AG (tableau I) de l’état X(*IT) de NSe (*). 


TABLEAU I (AG exprimés en cm—!). 


Gi 1/2. 3/2. 5/2. 7/2. 9/2. 
X (Aya) sos 945,93 934,49 923,05 911,61 900,17 
X (Ils) . ...... 944,60 932,94 921,28 909,62 897,96 


Nous avons alors pu, identifier quatre progressions p”. 

La comparaison (tableau II) des déplacements isotopiques observés 
avec N et calculés (en prenant 650 < w,< 750 em! et w,x,— w',x!) 
permet de caractériser #’ pour trois progressions. Nous obtenons alors la 
classification vibrationnelle donnée dans le tableau III. 

Étant donné le nombre de progressions #’= 1 observé, il existe plusieurs 
systèmes électroniques dont nous allons essayer de préciser la nature. 


Discussion. — Nature des états électroniques excités. — Plusieurs éléments 
nous permettent d'élaborer cette discussion. 
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- TABLEAU Il. 


Déplacements isotopiques observés (en cm). 
Aya — X (?Il:p2). 


DU Dis oosiuossost se 0 1. 2 3 
inside esons +10 — —47 _ 
Dino ssvavoiiuica +31 — — — 
discover. — — — —36 


Déplacements isotopiques calculés (en cm). 


a. w, — 650 cm; b. w, — 750 cm. 
De D'erescsscos 0, 1. 2. 3. 4. 
: disons — 4,4 —31,8 —59,0 —86,1 —113,1 
Désirs, — 3 —30,3 —57,6 —82 , 7 —111,7 
pp... + 14,1 —13,2 —40,5 —67,6 — 94,6 
Dire ssases + 18,4 — 8,9 —36, 2 —63 , 2 — 90,3 
: dis i. + 32,6 + 5,2 —22,0 
Dress +30,7 + 12,4 —14,9 


TABLEAU III. 


Classification vibrationnelle. 


(Les mesures portent sur le maximum d’intensité 
de la première arête dégradée vers le rouge.) 


2A 52 — X (?Ilsp2). 


950,0 931,9 926,7 
Di D’. 0. 0 2. 3. 4, 
Pise 34 443,1 33 493,1 32 561,2 31 634,5 — 
34,1 (2 902,49) (2 984,82) (3 070,25) (3 160,19) 
Dsl 35 175,4 — 33 297,2 _ 31 470,4 
25,7 (2 842,06) (3 002,38) (3 176,67 
Dhs — _ — 33 101,9 E 
(3 020, 10) 
2[l1y2 — X (22). 
944,1 934,7 920,9 
D D°.... 0. 1. 2. 3. 
Oreritos 34 331,20 133 387,1 32 452,4 31 531,5 
(2 911,95) (2 994,30) (3 080,54) (3 170,51) 
22 — X (?Iliy2). 
944 ,4 929,4 
Ds 0. 1. 2. 
Dunes 33 440,0 . 32495,6 31 566,2 


(2989,56)  (3076,45)  (3167,03) 
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— Les configurations électroniques des premiers états excités de NSe 
conduisent aux états moléculaires suivants : - 


KKLL (:0)° (ya) (æo)?(wn})® (ur)? — ?II(3), ‘IL, 6, 
KKLL (20) (yo)? (æ9) (wr)(un*)® — 22+,:5-, 24,15 


— Par analogie avec AsO, trois systèmes électroniques sont susceptibles 
d’être observés dans le domaine spectral que nous étudions : *27 — X(*II); 
2A,— X (211); II, — X (IT). 

— L’obtention de ces bandes sous une dispersion de 1 À/mm nous permet 
d'observer les caractéristiques de leur structure fine; un début d’analyse 
rotationnelle a été effectué (emploi d’un programme de calcul conduisant 

à l’obtention des valeurs approchées de B, et de B, à partir des raies 
Ras en branches : utilisation de la relation v = v, + aJ + bJ*). Notons 
que la présence des différents isotopes stables du sélénium rend cette 
étude difficile. 

— Enfin les valeurs de AG” observées peuvent nous indiquer si les sous- 
systèmes transitent vers le sous-état X(*IL,) ou X (*II.,). 


RÉésuLzTaTs. — a. Système (*A,) — X(*IL). — Nous observons les 
progressions v’ — 1 (4 bandes), v' — 2 (3 bandes) et une bande de v' — 3 
du sous-système *A,, — X(*IT,,). 


Sous forte dispersion chacune de ces bandes ne semble présenter qu’une 
seule branche intense qui serait la branche Q]. 

Le sous-système *A,, — X(*°IL,) n’a pu être caractérisé. 

b. Système (*IL.,) — X(*IL) — Nous n’aurions que quatre bandes 
de la progression v’—0o du sous-système IL, — X(?IL,,) et aucune 
bande du sous-système *IL, — X (*II,,). 

Misé à part la bande à 2 912 À, chacune de ces bandes ne présente qu’une 
seule tête et deux seules branches intenses sous cette dispersion. Toutefois 
leur structure est relativement complexe et résulte de la superposition 
probable d’autres bandes de NSe. 

ec Système *E — X(°IL,). — -Nous n’observerions qu’une seule pro- 
gression (3 bandes) dont nous n’avons pu mettre en évidence le dépla- 
cement isotopique avec ‘°N. 


d. Enfin les caractéristiques vibrationnelles de six bandes n’ont pu être 
précisées (tableau IV). 


0 TABLEAU IV. 


Bandes non classées vibrationnellement. 
34 992,9 34 875,2 34 797,1 34 662,0 34 483,7 34 208,4 v(cm”*) 
(2 856,88) (2 866,53) (2 872,96) (2 884,16) (2 899,07) (2 922,40) À À 
Nous noterons que Jones et Yee (*) observent onze de ces bandes. Leur 
classification vibrationnelle est identique pour le système *£ — X{(II,,) 
mais notre interprétation diffère sur les deux autres systèmes. Les mêmes 
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auteurs ont également réalisé l’analyse rotationnelle de la bande 2-0 du 
système *A,, — X(°Il.,) et aboutissent à des constantes rotationnelles 
pour le niveau o.en très bon accord avec notre valeur. 


En conclusion, seule l’obtention de ces bandes sous une très bonne disper- 
sion de (0,2 à 0,3 À [mm), avec un isotope pur du sélénium permettra de 
réaliser une analyse rotationnelle complète de ces bandes et de juger de 
la validité de notre interprétation. Ce travail est actuellement entrepris 
en collaboration avec Jones et Yee. 


(*) Séance du 2 novembre 1970. 
(:) D. DAUMONT, A. JENOUVRIER, B. PAScAT et H. GUENEBAUT, Comptes rendus, 271, 
” série B, 1970, p. 120. 

(2) J. P. GourE, Thèse d’État, 1970, n° d’ordre 631. 

(3) B. PaAscaT, D. DAUMONT, À. JENOUVRIER et H. GUENEBAUT, Comptes rendus, 270, 
série C, 1970, p. 20. 


(9) K. K. YEE et W. E. Jones, Communication privée, J. Mol. Spectroscopy (sous 
presse). 


(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie physique, 
Structure moléculaire 
et Spectroscopie, 
Moulin de la Housse, 
51-Reims, Marne.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Étude des chlorocomplexes du cobalt II en milieu 
de sels fondus LiNO,-KNO.. Note (*) de MM. Ourvir Vrrron et 


Maurice PoRrTHAULT, présentée par M. Georges Champetier. 


æ 
, 


Faisant suite à de précédents travaux d’extraction du Co IT à partir de 
l’eutectique LiNO.,-KNO; à 1609 [(‘), (*)] les auteurs ont déterminé les 
constantes de stabilité des chlorocomplexes du Co IT par extraction à l’aide 


d’oxyde de triphénylphosphine (TPPO). 


Ils ont obtenu : 


B—=8,6+1, Bi—bb+5,  Bs—18o+i0o,  B— 790 +10. 


Plusieurs études de chlorocomplexes en milieu de sels fondus ont été 
effectuées, soit par polarographie (*), soit par spectrophotométrie (*), soit 
par distribution [(°), (‘)]. En milieu de mitrates fondus LINO:-KNO, à 
160 nous avons en présence d’un excès d’ions chlorures les équilibres 
suivants : 


(1) Co++nCI- = CoClt | 


avec n —1, 2, 3, 4 auxquels correspondent les constantes respec- 
tives : 


| __ (CoCl) 
D Pa Tom) (CI 


à 
Par absorption de Co” sur alumine Liljenzin (*) obtient les valeurs : 


Pie Be Ps Be 
(Dies ae 14,3 100 346 141 
Dis sussiris 29,0 104 251 
(HDi ss 19,2 161 200 4 000 


Nous avons pensé améliorer la précision de ces résultats par extraction 
lhiquide-liquide à l’aide de TPPO, dont nous avons étudié les équilibres 
d’extraction correspondants (*). | 

Nous avons montré que seuls les complexes de formule CoCl, (TPPO);. 
et Co(NO:): (TPPO); sont extraits [(‘), (?)|, et que leurs constantes de 
stabilité sont : ) | 


(Co (NO: )2 (TPPO)2)ors K (CoCl: (TPPO):)ore 


K, = 7 (Co) mn (TPPO)E, 2— (Co) min (CT) (TPPOÏE, 


ts 
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L'expression du coefficient de distribution D devient 


: Ÿ (CO )org 
(I) D pe, 


2 (Co + D ue 
1 


en posant (Cl), =xet L=—(TPPO),.. 
La détermination des 6, impose la connaissance de K, et K:. K, a été 
trouvée égale à 200 + 10 à grande dilution à l’aide du traceur ‘’Co-K, 


-05 
i f 


15 \ 
0 Q5 1  mok/l 
[Cl"Mibre 


Variation du coefficient de distribution D en fonction de Ia concentration initiale 


en ions chlorure en phase minérale. La concentration en TPPO en phase organique 
a été fixée à 0,123 mole/l. ‘ 


a fait l’objet d’une étude non développée ici. Signalons seulement que nous 
pouvons écrire : 


___ K,(CoCl (TPPO):) 
(IV) KE TCo (NO): (TPPO);) &” 


les dosages du chlore et du cobalt sur les deux phases ont permis d’obtenir 
pour æ + 1 la valeur extrapolée de K, : 


K; = 3 850 + 100. 


Afin de connaître x avec précision nous avons opéré à des concentrations 
en Co" de 10°M et en ions chlorures de 0,025 à 1,2 mole/l. 

Nous avons utilisé le traceur ‘Co pour évaluer D. Les résultats, lorsque 
(TPPO),, est constante et élevée sont résumés sur la figure. 


1362 — Série CG C. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (30 novembre 1970). 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Étude des chlorocomplexes du cobalt II en milieu 
de sels fondus LiNO,-KNO;:. Note (*) de MM. Ouvir Vrrrom et 


Maurice PorTaauLrT, présentée par M. Georges Champetier. 


mm 


Faisant suite à de précédents travaux d'extraction du Co IT à partir de 
l’eutectique LiNO;-KNO; à 1609 [(*}, (?)] les auteurs ont déterminé les 
constantes de stabilité des chlorocomplexes du Co IT par extraction à l’aide 
d'oxyde de triphénylphosphine (TPPO). 

Ïls ont obtenu : 


B1=8,6—+:x, B:= 55 +5, Bs= 130 +10, Bi = 790 + 10. 


Plusieurs études de chlorocomplexes en milieu de sels fondus ont été 
effectuées, soit par polarographie (*), soit par spectrophotométrie (*), soit 
par distribution [(°), (‘)]. En milieu de nitrates fondus LiNO.-KNO, à 
160 nous avons en présence d’un excès d’ions chlorures les équilibres 
suivants : 


(1) Co+nCkr = CoCIf | 


avec n — 1, 2, 3, 4 auxquels correspondent les constantes respec- 
tives : 


| (CoCl) 
” Pr To) (Cr 


. | 
Par absorption de Co” sur alumine Liljenzin (°) obtient les valeurs : 


Pie Pse Pse Pée 
(Disease 14,3 100 346 141 
(Dis tersss 2950 104 251 
CID isa secs 19,2 161 200 4 000 


Nous avons pensé améliorer la précision de ces résultats par extraction 
liquide-liquide à l’aide de TPPO, dont nous avons étudié les équilibres 
d'extraction correspondants (*). 

Nous avons montré que seuls les opens. de formule CoCl, à (TPPO}. 
et Co(NO:): (TPPO);, sont extraits [(‘), (?)|, et que leurs constantes de 
stabilité sont : k : 


(Co (NO: ): (TPPO) 2)ovg 
(Co?+) min (TPPO)&z 


(CoCl: (TPPO):)ore 


K,=— (Co) min (CT) (TP PO Ne 


K;— 
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L’expression du coefficient de distribution D devient 


D (CO)ore 


—— 
LS nt 
— 


Ÿ (Copnin DT 


an) pe 


en posant (Cl) =æet L=(TPPO)... 
La détermination des 5, impose la connaissance de K, et K:. K; a été 
trouvée égale à 200 + ro à grande dilution à l’aide du traceur ‘°Co-K; 


05 


-05 
1 | 


415 \ 
Î 
[CI” libre 


Variation du coefficient de distribution D en fonction de la concentration initiale 


en ions chlorure en phase minérale. La concentration en TPPO en phase organique 
a été fixée à 0,123 mole/l. ‘ 


' 
t 


a fait l’objet d’une étude non développée ici. Signalons seulement que nous 
pouvons écrire : 


___ K;(CoCl: (TPPO):) 
(IV) = To (NO): (TPPO),) #7 


les dosages du chlore et du: cobalt sur les deux phases ont permis d’obtenir 
pour æ > 1 la valeur extrapolée de K, : 


K; = 3 850 + 100. 


À fin de connaître x avec précision nous avons opéré à des concentrations 
en Co” de 10°M et en ions chlorures de 0,025 à 1,2 mole/l. 

Nous avons utilisé le traceur ‘Co pour évaluer D. Les résultats, lorsque 
(TPPO),, est constante et élevée sont résumés sur la figure. 
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Nous remarquerons que la précision sur B, et 8, est meilleure lorsque x 
est faible et inversement pour $, et 5,. Considérant 


\ 


(V) k— D K,+K,zx! 


Bi à 


la division effectuée fournit le polynôme {n limité à 4) : 
(VI) kK=K;—K;f;xz+mat+ priñ+ qu +ras+..., 


avec 
m = Kibi + K:— Kb, 
PT mb: + Ki (B162— Ps), 
q = Ki (B:B3— 64) — mb: — ph, 
r — K, 6, 6, — gB: — pB: — m3. 


L'étude de ce système pour divers couples (k,x) conduit aux coefficients 
du polynôme (VI) dans les intervalles 


A: o,1“x“<0,5, B: 0,2“<x“<0,6. 


Nous avons obtenu : 


A: fBi—=8,57, Br 58,72, Ba — 264, Bi = 721, 
B: 6,—8,58, Br = 52,5, B3 = 210, 5 — 496. 


Nous notons la similitude des valeurs de 8, et :; par contre, celles de 
8, et 8, prouvent que dans À et B les facteurs B,z° et G,x* ne sont pas 
assez influents pour être fixés précisément. 

Nous avons préféré calculer 8, et 8, par extrapolation de la fonction 


Y = f(x) déduite de (V), 


(VID) Ÿ ee 


_ K ir proper) = B+ pie 
Nous obtenons $, = 130 et B, — 790. 


Avec les valeurs : 


Bi—8,6  B—55,  Bs—130, Bi — 790; 
K;, = 200, K; = 3 850. 


Nous avons recalculé k en fonction de x. Le tableau montre la concor- 
dance des résultats expérimentaux avec les valeurs calculées, 
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Disace 0,025 
Kexp = Le Ses 166 
Redles:s 55.58 3 162,5 
Écart % . — 2,1 
LToosve 0,4. 
D 
kx= jp": 19,78 
Kene +. . 19,60 


Écart %..... 


— 1 


271 (30 novembre 1970). 


TABLEAU. 
0,05. 0,10. 0,15. 0,2. 0,3. 
128,5 89 66 50,5 31,98 
132,5 91,5 65,7 49,3 29,70 
+ 3,1 + 2,8 — 2,18 — 0,6 — 7 
0,5. 0,6. 0,7. 0,8. 0,9. 1,0. 
13,51 9,98 7,58 6,26 4,94 3,95 
13,75 10,11 7,80 6,16 5,0 4,11 
+ 1,8 + 1 2,7 —1,6 +1 + 4,0 
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Finalement la méthode par extraction permettant de couvrir un domaine 
de concentration en chlorures plus étendu tout en conservant une bonne 
précision dans les mesures, nous pensons avoir déterminé 6, et 6, de façon 


plus précise que par absorption sur alumine. 


En conclusion nous retiendrons pour les constantes de stabilité des 
chlorocomplexes avec le cobalt II dans l’eutectique L1NO.-KNO; à 160°C 


les valeurs 


Bi—=8,6+1, 


GB: — 55 +5, 


(*) Séance du 28 septembre 1970. 

(:) O. Virrori, Thèse 3e cycle, Lyon, n° 384, 1968. 
() ©. Vrrrori et M. PORTHAULT, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 383. 

() JoE H. CHRISTIE et R. A. OSTERYOUNG, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 1841. 

(+) D. M. GRUEN, The chemistry of. fused Salis (Proc. 2 nd. U. N. Conf. Geneva) 28, 1958, 


p. 112). 


, 


Bs—130 +10, 


Bi = 790 +10. 


(6) J. O. LiLIENZIN, H. REINHARDT, H. WiRRIES et R. LINDNER, Radiochemica Acta, 


1, 1963, p. 161. 


(°) D. HERTzoG, Rapport C. E. A. R 2 628, 1964. 


(Centre de Chimie analytique, 
Faculté des Sciences de Lyon, 


Laboratoire 
de Chimie analytique III, 


43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 


69- Villeurbanne, Rhône). 


? 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur un nouveau composé oxyfluoré du chlore : Le 
trifluorure monoxyde de chlore CIOF;. Note (*) de MM. Rorann Boucow, 


Jacques Jsasey et PIERRE PLURIEN, transmise par M. Francis Perrin. 


Nous reportons ici la préparation et l’étude préliminaire d’un nouveau composé, 
le trifluorure monoxyde de chlore CIOF:. Ce composé est préparé par action du 
rayonnement ultraviolet sur un mélange gazeux de trifluorure de chlore et de 
difluorure d'oxygène. La structure moléculaire du composé montre que le chlore 
s’y trouve à l’état pentavalent. 


PRÉPARATION DU TRIFLUORURE MONOXYDE DE CHLORE. — Au cours 
d’une expérience type dans une cuve cylindrique en älliage Monel d’un 
volume de 2950 ml, comportant à chaque extrémité des fenêtres en 
fluorine de diamètre 86 mm, nous avons introduit pour mélange réac- 
tionnel 177 mm de mercure de CIF, et 213 mm de mercure de OF; mesurés 
à 250C. Ces composés étaient préalablement débarrassés de leurs impuretés 
initiales telles : CIO, F, HF, Cl, O:, CO. 

La cuve a été placée devant une lampe à vapeur de mercure 4 OSRAM » 
HB 0-500 W/2. Dans ce montage un condenseur est placé entre la lampe 
et la cuve, mais aucun filtre n’est disposé dans le faisceau, la cuve se 
trouve à la température ambiante et la fenêtre d’entrée est refroidie par 
un ventilateur. 

Pendant 45 h nous avons suivi par spectroscopie infrarouge l’évolution 
du mélange.initial exposé à ce rayonnement ultraviolet (domaine compris 
entre 250 et 4oo nm). 

Passé ces 45 h 1l ne restait plus de CIF; ni de OF; et le bilan de l’expé- 
rience a révélé la formation d’un composé dont la formule globale dans 
les limites d’erreur d’analyse était proche de CIOF;. Cette formule a été 
vérifiée ensuite par une étude de la décomposition thermique et par une 
évaluation de la masse moléculaire déterminée par pesée d’un volume 
du gaz. Avec l’approximation du gaz parfait la masse moléculaire fut 
trouvée égale à 108,0 + 0,6 (pour 108,5 théoriquement). 

Dans l’état actuel de notre connaissance de la réaction de synthèse 
du CIOF;:, nous proposons le schéma global : 


LV 
2CIF3+ OF: — CIF; + CIOF: 


avec une décomposition partielle du difluorure d'oxygène selon : 
OF: > + 1/2 Où. 
L'influence du rayonnement’ ultraviolet sur la réaction est certaine 
car sans celui-ci le mélange réactionnel n’a pu donner de réaction décelable 
après trois semaines de contact à 250C. 
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SUR QUELQUES PROPRIÉTÉS DU CIOF,;. — CIOF, solide est blanc et 
fond à — 44°C + 1 pour donner un liquide incolore dont la vaporisation 
a été étudiée entre — 35 et + 23,30C. 

À partir de points obtenus à l’équilibre hquide-vapeur, on a déterminé 
par la méthode des moindres carrés l’expression de la pression de vapeur 
saturante en fonction de la température, soit 


1,655,10% 


1010 Pimm Hz) —= 8 ? 394 Pa Tex) 


L’extrapolation de cette équation pour une pression de 760 mm de 
mercure donne un point d’ébullition de 27°C. | 

En supposant le gaz parfait et en utilisant la formule de Clapeyron 
‘on obtient pour chaleur de vaporisation L,=— 7,57 kcal.mole-‘ à laquelle 
correspond une constante de Trouton de 25,2 dont la valeur assez élevée 
peut être caractéristique d’une association de l’état liquide. 

Comme nous l’avons déjà cité, une étude de décomposition thermique : 
a été réalisée; CIOF;, sous une pression partielle de 62 mm de mercure, 
a été maintenu pendant 15 h à 300°C dans un récipient en alliage Monel, 
la décomposition a eu lieu globalement suivant le schéma : 


CIOFs — CIF: + 1/2 O2 


Enfin il est probable que le CIOF, possède un caractère basique au sens 
de Lewis car une complexation immédiate avec l’acide SbF, a été constatée. 
Le caractère basique peut être dû à la paire d’électrons non liés subsistant 


dans CIOF;. 


ÉTUDE EXPÉRIMENTALE DU SPECTRE VIBRATIONNEL — Structure de la 
molécule. 
a. Spectre d'absorption infrarouge du gaz. — Pour cette étude on a 


utilisé des cuves cylindriques en alliage Monel de longueur 94 mm, sur 
lesquelles on a disposé suivant la région du spectre, des fenêtres en fluorure 
de calcium, en chlorure d’argent ou en polyéthylène d’un diamètre de 


44 mm. 


TABLEAU I. 


Vibration... Ve Vas Vie Ve Vge Vs 

Type de symétrie. di di di e e e 
Valeur du nombre 

d’onde trouvée 

pour le gaz 

(em issus 1225 675 481 ot 319 230 
Mode de vibration. CI—O(‘) CI-F() CI-F;:() CIF(9 CI-F;( CI—F—O () 

(+) élongation; (”) élongation symétrique; (°) déformation symétrique; (*) élongation 
dissymétrique; (‘) déformation dissymétrique. 


Nous avons relevé dans le tableau Î la valeur des fréquences que nous 
nous attribuons aux vibrations fondamentales. L’indexation étant réalisée 
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pour le type de symétrie C: auquel doivent correspondre six bandes 
actives en absorption infrarouge et en diffusion Raman. 

Avec des appareils très dispersifs 1l a été possible de détailler chacune 
des bandes observées, ici nous avons choisi de donner le centre de chacune 
d’entre elles comme valeur de fréquence de la vibration considérée. 

On a noté que les vibrations, v1, V2, v, de type parallèle devraient présenter 
une structure de bande P.Q.R, mais que seule v, présentait cette struc- 
ture de manière bien marquée. 

Nous devons souligner que les résultats précédents ne constituent qu’une 
tentative d'identification des fréquences fondamentales du nouveau 
composé que des études plus fines devraient confirmer. 


TABLEAU II. 


Fréquence observée 


(em-1).......... 2430. 1375. 1152 à 1165. 982. 823. 
. 9 9 Va + V3 V3 + V4 


Dans ce sens nous devons mentionner que les deux vibrations y: et v, 
que nous situons respectivement à 481 et or cm‘, sont pratiquement 
confondues dans la spectre d’absorption infrarouge, et que c’est l’allure 
du spectre de diffusion Raman du composé à l’état liquide qui nous a fait 
opter pour cette indexation. 

Les correspondances entre les modes de vibration et les valeurs des 
fréquences ont été établies à partir de la connaissance des spectres vibra- 
tionnels des composés CIF, CIF:, CIO,F, CIO,F, CIO, F. 

Le spectre d'absorption infrarouge observé pour des pressions totales 
maximales du composé de 66mm de mercure, laisse voir, outre les vibra- 
tions précédemment citées, les fréquences repérées dans le tableau II, 
citées avec l'interprétation que nous en avons donné, en outre une bande 
faible, située à 413 cm *, n’a pas reçu d'interprétation. 

SPECTRE DE DIFFUSION RAMAN DU LIQUIDE. — (Celui-ci a été étudié 
à la température ambiante, le produit était contenu dans un tube trans- 
parent de « KelF » (polymère du monochlorotrifluoréthylène). La raie exci- 
tatrice était celle du laser hélium-néon à 632,8 nm. 

Le tableau III résume les observations faites et les indexations que nous 
avons choisies. 


TABLEAU III. 


Fréquence observée 
(en cm-')...... . 1230. 693. 464. 478. 318. 232. 


Interprétation..,.....,. vs Va V3 V4 VS V6 


La différence de fréquence observée entre les deux spectres infrarouge 
et Raman est compatible avec la différence des interactions moléculaires 
entre l’état liquide et l’état gazeux. 
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Le spectre de diffusion appelle quelques remarques : tout d’abord, on 
doit citer une bande de faible intensité située à 4og cm‘ certainement 
comparable à celle trouvée à 413 cm‘ dans le spectre infrarouge. Du fait 
de sa faible intensité pour les deux spectres nous ne l’avons pas interprétée 
comme une vibration PORPRReAEAIEs et provisoirement nous n’en donnons 
pas d'interprétation. 

A eee résolution une bande très intense dans le spectre est observée 
à 464 cm” *. À résolution meilleure, on détecte un épaulement à 478 cm” 
d'intensité semblable. 

C’est cette intensité anormalement grande par rapport aux autres bandes 
qui nous a fait opter pour une position très voisine des deux vibrations v; 
et v;. 

Des mesures de dépolarisation n’ont pas permis de mieux faire la distinc- 
tion entre les deux bandes, et seules v, et v: se sont révélées nettement 
polarisées conformément à leur type de symétrie. 

Cette étude vibrationnelle sommaire nous permet donc de proposer 
un type de structure moléculaire pour lequel les trois atomes de fluor 
sont directement reliés au chlore et la double liaison chlore-oxygène se 
trouve sur l’axe de symétrie ternaire de la molécule. En outre, on peut 
envisager que la répulsion entre les atomes de fluor et la paire d’électrons 
non liés place les atomes de chlore et de fluor dans un même plan. 


(*) Séance du 2 novembre 1970. 
(C. E. À., 
Service Documentation, 
B. P. n° 2, 
Gif-sur- Yvette, Essonne.) 


C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 22.) Série C — 90 
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CHIMIE MINÉRALE. — Leffet néphélauxétique dans les spectres d'absorption 
. optique en phase solide de composés du néodyme : corrélation structurale. 
Note (*) de M. Pauz Cano et MME Jacqueuie DERoUET, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Les spectres d’absorption en phase solide de divers composés du néodyme 
ont été relevés. Ces spectres montrent un déplacement vers le rouge par rapport 
à l'ion libre (effet néphélauxétique). Cet effet est maximal pour les oxydes et les sels 
du cation complexe (LnO)#* (Ln = terres rares), ce qui confirme le caractère 
covalent de ces composés dont la structure « antisilicate » repose sur des 
tétraèdres OLn, joints par leurs arêtes. 


Le déplacement vers le rouge du spectre d’absorption des terres rares 
en solution par formation de complexes est un phénomène bien connu. 
Par rapport à une référence donnée, par exemple chlorure en solution 
aqueuse, on peut ainsi classer les agents complexants en fonction de l’ampli- 
tude du déplacement [({), (?)]. Celui-ci est relativement faible et exige des 
mesures précises comme l’a souligné Barnes (*). En solution, donc au voisi- 
nage de la température ordinaire, la mesure est délicate du fait de la largeur 
des raies dues à l’absence de site ponctuel bien défini. En outre, les 
raies contiennent les composantes Stark non résolues des transitions 
entre niveau de base et niveau excité, ce qui rend difficile la détermination 
des positions des barycentres des niveaux *°*‘L.. 

L’effet néphélauxétique correspond à l’abaissement des niveaux ***'L 
dans l'échelle d'énergie. Il est généralement interprété comme un effet de 
covalence mettant en jeu les électrons 4 f. La covalence amène une diminu- 
tion des paramètres de répulsion interélectronique de Racah (‘). Pratique- 
ment, l'effet se traduit par un certain pourcentage d’abaissement à peu 
près égal pour tous les niveaux. Par rapport à l’ion terre rare en solution 
(Ln(H,0),") (Ln = terres rares), cet abaissement est dans le cas du néo- 
dyme de l’ordre de 2 % (*?). 

Nous avons mesuré avec précision, par photographie d spectre d’absorp- 
tion sur plaques et référence d’arc au fer, la position des niveaux ***'L, 
pour un certain nombre de composés du néodyme en phase solide. Les 
mesures ont été effectuées à la température ordinaire, à celle de l’azote 
liquide et à celle de l’héhum liquide. Cette méthode permet d’observer la 
disparition des composantes provenant des niveaux Stark supérieurs du 
niveau ‘L,,, niveau de base du néodyme, dédoublé en cinq composantes 
au maximum par le champ cristallin. À 4,20K, seule la composante de base 
de *L,, est peuplée, et les composantes Stark des niveaux excités peuvent 
être déterminées, du moins pour les niveaux relativement bien isolés. Si 
le nombre de composantes correspond à la valeur théorique (J + 1/2), le 
barycentre du niveau ***'L, peut être déterminé avec précision. Nous 
avons ainsi pu vérifier que le pourcentage d’abaissement par rapport à 
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l'ion libre était bien sensiblement le même pour tous les niveaux d’un 
composé donné. | 

Nous avons reproduit sur la figure la position du niveau *P,, de Nd 4 f° 
qui n’est pas dédoublé par le champ cristallin, au-dessus de la composante 
Stark de base du niveau ‘I... Le choix de cette composante plutôt que 


228 229 230 231 232 233 234 235 236 237 
| Nd ‘:LaF; 
| Nd2(C03)3,8H20 St 
Ï Nd2:(CO;)3, 8H,0 St2) 
| Nd(BrO:3)3,9H:0 
|  Nd(C>HsSO:)3, 9H2 0 
| Nd2(C03)3,3H:0 Su) 
| Nd$*:LaAlO;: 
| _Nd2(C03)3,3H20 . S (2) 
| (Ndoilage)Cl3,7H20 
| Ndf(OH)o,5 Fos] 
1 Nd[{(OH)o6Fo,]3 
| A-NdOHCO; 
| NdCl:,6H:0 
| Nd(OH); 
| Ndit:LacCl; 
} | Nd(DPM)3 S1t2) 
| Nd(DPM), Su) 
| Ndit: YAG 
Ï Nd$*: LaBr; 
| (NdO);, CO; Type Il hex. 
| Nd°*:Th0: 
| NdOCI 
| C-Nd;:0; 
1 NdOOH 
| Ndi‘:C-Y20;: 
| A-Nd20;3 
| (NdO)25 x 10? cm” 


EE 


228 229 230 231 232 233 234 235 236 237 


Position du niveau :P,,, de Nd, 4f°, 
au-dessus de la composante Stark de base du niveau ïI,x. 


du barycentre du niveau *‘L,,, qui doit être utilisé comme référence en 
toute rigueur, s’explique par le fait que pour certains composés [ceux qui 
se trouvent au-dessus de Nd(OH):, fig.| nous n’avons pas pu observer 
toutes les composantes Stark du niveau de base. D’autre part, il y a parfois 
deux sites cristallographiques qui sont aisément distingués dans les spectres 
à l’hélium. Nous avons également introduit des valeurs d’autres auteurs 
lorsque les conditions expérimentales correspondaient aux nôtres [("), (*), 
(ee), (1) 

Les composés qui montrent l'effet néphélauxétique maximal sont 


dans l’ordre décroissant (NdO),S (22 789cm ); A-Nd:0;(22 862 cm”); 
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Nd:C—Y:0;:(229r0cm"); (NdO)OH(22 962 cm7!) ; C-Nd:0:(22967cmt); 
(NdO) CI (22 967cm*); Nd : ThO, (22 989cm t); (NdO); CO: hex. 
(23 105 cm‘). Tous ces composés sont, soit des sels du cation complexe 
(LnO)”*, soit des oxydes; nous avons décrit précédemment (*) les structures 
de ces composés du point de vue de la coordination de l’anion oxygène. Le 
point commun est l’assemblage de tétraèdres OLn, joints par leurs arêtes 
donnant, soit une structure tridimensionnelle (C-Ln,:0;; LnO:), soit une 
structure en couches constituée de groupes (LnO)* à symétrie ternaire 
ou quaternaire. Nous avons attribué cette particularité structurale à une 
liaison de type covalent (oxygène hybridé sp°). Jyrgensen, le premier a 
attiré l’attention sur l’importance de l'effet néphélauxétique pour les 
oxydes de terres rares (‘). La position dans l’échelle néphélauxétique 
confirme le caractère covalent de la liaison supportée par le néodyme. Les 
atomes de terres rares, dans ces composés, ont des coordinations très 
irrégulières géométriquement, comprenant 6, 7 ou 8 atomes d'oxygène. 

On trouve ensuite (par rapport au coordinat oxygène) le grenat Nd : 
YAG ("), et le chélate de B-dicétone Nd(DPM):. Le néodyme dans le YAG 
a une coordination irrégulière (*) égale à 8, et 1l est remarquable que les 
oxygènes du polyèdre de coordination sont encore coordonnés par deux 
atomes de terres rares et deux atomes d’aluminium formant un tétraèdre 
dont l’un des sommets est toutefois fortement déplacé. Le composé orga- 
nique est une molécule dimère volatile à basse température sous faible 
pression, où la coordination des deux atomes de néodyme est égale à 7 (°). 
Il s’agit d’un composé typiquement considéré comme covalent. On voit 
cependant que sa position dans l’échelle néphélauxétique n’est que moyenne. 

Les composés Nd(OH); et Nd[(OH)(F)]: présentent la coordination 
9(D:2) classique de nombreux composés des terres rares et les sels hydratés 
qui terminent la série ont des coordinations de 9 ou dero(Nd;,(CO:):.8H:0). 
Le composé Nd AIO; (coordination 12 oxygènes) se place dans cette zone (!°). 

La position dans la série dépend donc aussi de la coordination. Une 
coordination élevée se rapproche des conditions de l’ion libre. 

Nous avons également reproduit la position des halogénures anhydres 
NdF:, NdCl, (*‘), NdBr, (‘‘). L'influence néphélauxétique des coordinats 
halogénures est bien connue pour les éléments à électrons d, et une succession 
analogue est trouvée 1ci. 

Le composé le plus « ionique » de la série est NdF;. Ceci est en accord 
avec une récente mesure (!?) du degré de covalence relative par effet 
Mossbaüer pour une série de composés d’europium : le fluorure EuF; est 
le moins covalent et l’oxyde Eu:0, le plus covalent. Le phénomène de 
covalence se traduit en outre par la présence d’une bande d’absorption 
dans l’ultraviolet pour les oxydes (débutant à 2 700 À) qui est absente 
pour les fluorures et pour des composés tels que les carbonates. 

L’échelle néphélauxétique en phase solide, brièvement présentée dans 
cette Note, est particulièrement utile au chimiste. En effet, l'ampleur du 


\ 
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déplacement permet de distinguer les types de coordination dans un composé 
solide, le nombre de sites cristallographiques et aussi permet de déceler des 
impuretés dans les préparations. Elle confirme, en outre, le caractère parti- 
culier des oxydes et oxysels à structures « antisilicates » basées sur les 
tétraèdres OLn,. Le degré de covalence doit être également mis en rapport 
avec l’intensité des transitions de nature dipolaire électrique à l’intérieur 
des configurations 4 f". Ces transitions sont en principe interdites; cepen- 
dant, le mélange, par la liaison chimique, de la configuration 4 f" avec la 
configuration de parité opposée 4f"-!5d permet ces transitions. Il est 
remarquable que les meilleurs phosphors industriels correspondent aux 


composés qui montrent l'effet néphélauxétique maximal. 


(* 


) Séance du 16 novembre 1970. 
() EF. Misumr et F. SAKAL, Inorg. Chim. Acta, 3, 1969, p. 388. 
(:) S. P. TANDoON et P. C. MEHTA, J. Chem. Phys., 52, 1970, p. 4896. 
(3) J. C. BARNES, J. Chem. Soc., (A), 1966, p. 667. 
(*) C. K. JHRGENSEN, Prog. Inorg. Chem., 4, 1962, p. 73. 
(5) P. E. Caro, J. Less Common Metals, 16, 1968, p. 367. 
(6) C. K. JurGENSEN, R. PAPPALARDO et E. RIiTTERHAUS, Z. Naturforsch., 19 A, 
1964, P. 424. 
(7) J. A. KoNINGSTEIN, J. Chem. Phys., 44, 1966, p. 3957. 
(#) S. GELLER et M. A. GiLLEO, J. Phys. Chem. Solids, 3, 1957, p. 30. 
(*) C. S. Erasmus et J. C. A. BoEvyENs, Acta Cryst., série A, A 25, 1969, p. 162. 
(®) F. MARTIN-BRUNETIÈRE, Thèse Doctorat d’État, Orsay, 1969. 
() G. H. DIEKE, Spectra and Energy levels of rare earth Ions in crystals, Interscience, 
New York, 1968. 
(:?) G. W. DuLaANEY et A. F. CLiFFoRD, Proceedings of the 8th Rare Earth Research 
Conference, Reno (Nevada), avril 1970, p. 641. 
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(Laboratoire des Terres rares 
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1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, 
Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Action du chlorure de nitrosyle sur quelques sels 
métalliques. Note (*) de MM. Jean-Pierre Dumourarn et Rocer PErnror, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Étude de quelques types de réactions déduites de l’analyse des gaz résultant 
de Paction du chlorure de nitrosyle sur des sels d’argent, de plomb, de thal- 
lium (I) et de sodium. 


Le chlorure de nitrosyle peut réagir différemment sur les composés 
métalliques. Il peut s’additionner à un chlorure métallique pour donner 
un produit unique : un exemple d’une telle réaction est la combinaison 
du chlorure de nitrosyle avec le chlorure de fer (III) conduisant à un 
composé de formule FeCl;, NOCI (*). Beaucoup de chlorures métalliques 
ont été étudiés depuis cette première publication. Nous n’en donnerons 
pas la liste, nous bornant simplement à rappeler qu’un travail d’ensemble 
se rapportant aux tétrachlorures des éléments du quatrième groupe de 
la classification périodique a été fait dans notre laboratoire (*). Citons 
par exemple S1iCl,, 2 NOCI; HfCI,, 2NOCIL. Il est admis que les composés 
d’addition de ce type sont à considérer comme des sels complexes de 
nitrosonium. : 

C'est un autre type de réaction que nous étudions dans cette Note : 
formation d’un chlorure métallique accompagné d’autres composés. 
Ainsi le benzoate d’argent et le chlorure de nitrosyle permettent d’obtenir 
le chlorure d’argent et le benzoate de nitrosyle instable (*)}, et 
le fluorure d’argent conduit au fluorure de nitrosyle (*). L’un de nous a 
fait réagir Le chlorure de nitrosyle sur des sels d’argent (°). Nous avons 
repris cette étude et l’avons étendue à quelques sels de plomb, de 
thallium (1) et même de sodium en faisant appel à l’analyse chromato- 
graphique en phase gazeuse. Le résultat de ces recherches nous a permis 
de confirmer, en les précisant, les trois groupes de réactions déjà mis en 
évidence : 

— formation de dérivés nitrosylés par double décomposition; 

— formation de monoxyde d’azote et évolution spontanée de l’anion; 

— destruction complète du sel engagé avec réduction du chlorure de 
nitrosyle à l’état de monoxyde d’azote ou d’azote. 

L'élément chlore du chlorure de nitrosyle se retrouve sous forme de 
chlorure métallique. 

Nous avons principalement axé notre recherche sur la détermination de 
la nature de tous les produits formés au cours d’une telle réaction et sur 
la comparaison de la réactivité de mêmes sels, d'argent, de plomb, de 
thallium (I) et de sodium à l’égard du chlorure de nitrosyle. 

1. DÉTERMINATION DE LA NATURE DE LA TOTALITÉ DES PRODUITS 
FORMÉS. — Elle a pour but essentiel de faire le bilan de l’élément azote. 
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L'identification du chlorure métallique formé est faite grâce aux méthodes 
analytiques classiques : par exemples le chlorure de thallium est dosé 
par précipitation du chromate de thallium (1) (*). Les produits résultant 
de la réduction du chlorure de nitrosyle et de l’oxydation de l’anion du 
sel engagé étant principalement des gaz (monoxyde d’azote, azote, 
monoxyde de diazote provenant du chlorure de nitrosyle; dioxyde de 
carbone provenant d’un formiate ou d’un oxalate; dioxyde d’azote prove- 
nant d’un nitrate) nous avons mis au point une méthode chimique doublée 
d’une méthode chromatographique permettant de les analyser. 

Partie expérimentale. — Le mode opératoire consiste à briser une ampoule 
de chlorure de nitrosyle dans un tube vide d’air renfermant le sel métal- 
lique préalablement desséché. Quand la réaction est finie on procède à 
l’analyse des gaz. 

a. L'analyse chimique, effectuée dans une burette de Bunte, est basée 
sur l’absorption sélective des gaz dans un réactif approprié : 

— soude caustique et froide pour NOCI, NO:, CO, mesure gazomé- 
trique complétée par un dosage potentiométrique des chlorures et un 
dosage des nitrites et des nitrates par réduction par l’alliage de Dewarda; 

— solution sulfurique de sulfate de fer (II) pour NO. 

Enfin réduction catalytique de N:0 par l’hydrogène sur de la mousse 
. de platine à 5oo°C (‘). 

Le résidu gazeux n’est plus constitué que par de l’azote. 

Cette méthode (*) a l’avantage d’être simple et assez rapide dans la 
plupart des cas. Toutefois la source principale d’erreurs dans cette méthode 
est la non sélectivité des absorbants. Ainsi le monoxyde de diazote étant 
notablement soluble dans la solution de sulfate de fer, la détermination 
du volume de monoxyde d’azote est faussée. Enfin les essais effectués 
nous ont permis de voir que la précision maximale que l’on peut attendre 
d’une telle méthode n’excède pas 5 %. C’est dans le souci d'augmenter 
la précision de nos mesures que nous avons cherché une méthode chroma- 
tographique permettant de résoudre nos problèmes d’analyses. 

b. Analyse chromatographique : en raison de la présence de gaz corrosifs, 
nous utilisons un chromatographe dont tous les éléments en contact avec 
les gaz sont en nickel ou en téflon et dont le détecteur est à thermistances 
protégées. Les conditions expérimentales ainsi que le mode opératoire 
utilisé sont décrits dans une précédente Note de l’un de nous (°). Cette 
méthode s’avère beaucoup plus précise que la précédente pour la plupart 
des gaz que nous rencontrons : N:, NO, N:0, CO:, NOCI. Mais elle est 
mise en défaut pour un mélange NO; et NOCI. Bien que de nombreux 
travaux aient été faits pour analyser de tels mélanges, (‘°) et (**) entre 
autres, nous'‘n’avons pas trouvé de conditions expérimentales permettant, 
de séparer correctement et, par suite, d'analyser quantitativement le 
chlorure de nitrosyle et le dioxyde d’azote. Quand un tel cas se présente, 
on commence par absorber les gaz dans une solution alcaline, pour doser 
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l’élément azote par la méthode de Dewarda et l’élément chlore par potentio- 

métrie. Le gaz insoluble dans la solution alcaline est alors chromatographié. 
Résultats. — Nous avons groupé dans le tableau Î les résultats d’expé- 

riences permettant d'illustrer chacun des trois types de réactions. 


TABLEAU I. 


ee 


NO N.0 N, CO, 
CH). (x). (6) CH). Bilan. 
CH; COOAg.......,.... 100 — — — 0,35 
HCOO Na............. 49,5 7,8 1,4 41,7 0,96 
ÂAgo Ce Oissuubminrberes 42 _ — 58 0,92 
Premier type de réaction : Cas du benzoate d'argent. — La réaction est 


immédiate et se fait avec un dégagement de chaleur. La valeur du bilan 
de matière (rapport de la masse de l’élément azote dans les gaz à la masse 
d’azote introduit sous forme de NOCI) nettement inférieure à l’unité, 
nous indique que de la matière azotée se trouve dans le résidu. Ce dernier, 
traité par de l’eau, nous permet d'isoler facilement de l’acide benzoïque. 
Le benzoate de Re et l’anhydride benzoïque sont donc bien des 
termes intermédiaires (*). 

Deuxième type de réaction : Cas du formiate de sodium. — La réaction 
n’est pas immédiate et les gaz ne sont incolores qu’au bout de trois mois. 
On propose le schéma suivant : 


2 HCOONa + 2 NOCI — 2 NaCI + 2 NO + CO:+ HCOOH 


car on n’a pas mis en évidence de monoxyde de carbone, gaz qui ne réagit 
pas avec le chlorure de nitrosyle à température ordinaire. 

Troisième type de réaction : Cas de l’oxalate d'argent. — La réaction 
exothermique et très rapide, produisant du dioxyde de carbone et du 
monoxyde d’azote en quantités sensiblement égales, est conforme au 


schéma 
Ag: Co O4 + 2 NOCI — 2 AgCI + 2 CO: + 2 NO. 


2. COMPARAISON DE LA RÉACTIVITÉ. DES SELS D'ARGENT, DE PLOMB, 
DE THALLIUM (Î) ET DE SODIUM A L'ÉGARD DU CHLORURE DE NITROSYLE. 
— Les sels d'argent sont les plus réactifs : à la température ordinaire le 
chlorure de nitrosyle est consommé en quelques instants ou, au plus, en 
quelques heures. Les sels de thallium (1) ou de plomb réagissent au bout 
de quelques semaines à la même température. Les sels de sodium ne 
réagissent que très lentement et souvent incomplètement même après un 
chauffage prolongé à ro00C qui fait apparaître de nouvelles réactions. 
Malgré cette différence de réactivité, les schémas réactionnels proposés 
pour les sels d'argent sont valables pour tous ces différents sels. L’élément 
chlore du chlorure de nitrosyle se retrouve sous forme de AgCl, PRCI, 
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NaCl et TI, CL. Ce dernier composé se forme en effet par action de NOCI 
sur le chlorure de thallium (1) (°) : 


4 TICI + 2 NOCI — TLCls + 2 NO. 


Nous donnons ici (tableau IT) les résultats obtenus pour deux séries 
d'expériences effectuées sur les nitrates et les oxalates. 


t TABLEAU Il. 

AgNO.. Pb (NO.).. TINO,. 
NoOis Sn se dons et 100 # 59 % 36 % 
NO SES in RSR as eee — _— 20 % 
NOCL En exCÉS sets - 41 4 4o # 
BIAN: atahivm res. 2,04 1,94 1,45 

Ag. C.O,. PbC, O.. T1,C,O,. Na, C.O,. 
NO ist carre 42 % 49 % 97 % 35 % 
None Le Ne Ne Re _ _ 17 % 
CO de tasses 58 & 51 & 23 4 21 # 
NOCIL:en EXCÉS esse nov — _ = 26 #4 
Bilans saisir 0,92 0,92 1,17 1,16 


Pour les nitrates la réaction est du type 


AgNO: + NOCI — Ag CI + N:0:; 


et pour les oxalates : 
PbCs O; + 2 NOCI — PbCl: + 2 NO + 2 CO. 


Ces schémas peuvent être généralisés à tous les sels considérés, en pen- 
sant, dans le cas des sels de thallium (1), à considérer la réaction ultérieure 
citée plus haut, soit : 


4 TINO: + 6NOCI —> Tl,Cl: + 2 NO + 4 NsO4 
et 
2 TL C:O:+ 6NOCI — TLCl + 4 CO» + 6 NO. 


(*) Séance du 16 novembre 1970. 

() R. WBBER, J. prakt. Chem., (1), 89, 1863, p. 148-153. 

() C. DEviN et R. PERROT, Comptes rendus, 246, 1958, p. 950. 

(5) L. FRANcEscONI et U. CraAzDaA, Afti accad. Lincei, 12, 1903, p. 74. 

(+) O. Rurr et V. STAUBER, Z. anorg. allgem. Chem., 47, 1905, p. 190. 

(5) R. PERROT, Comples rendus, 201, 1935, p. 275; Thèse Sciences, Paris, 1939. 
(9) J. R. PARTINGTON et A. L. WHYNEs, J. Chem. Soc., 1948, p. 1952-1958. 

(*) J. Lacroix, Diplôme d’Études supérieures, Besançon, 1965, p. 20. 

() J.-P. DumouLaRD, Diplôme d’Études approfondies, Besançon, 1967. 

(”) Mne M. P. PETITIEAN et R. PERROT, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 37. 
(9) F. D. HuizzeT et P. URONE, J. Gas Chromatogr., juin 1966, p. 249. 

(1) R. M. BETHEA et M. C. MEADoOR, J. Chromatogr. Sci., 7, novembre 1969, p. 655. 


(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie générale, 
32, rue Mégevand, 
25-Besançon, 

Doubs.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Formation de liaisons acétaliques sur les groupes 
carbonylés de fibres cellulosiques oxydées. Note (*) de M. SEaAn-Pierne 


Quires, transmise par M. Louis Néel. 


Il est connu que l’oxydation de la cellulose par le métaperiodate de 
sodium conduit à un diadédhyde, avec scission de la liaison —C—C— en 2-3 
comme l'indique le schéma (fig. 1) [(*), (*), (°)]. 

De même, il a été observé que des papiers fabriqués à partir des fibres 
cellulosiques ainsi oxydées acquièrent de nouvelles caractéristiques phy- 


CH20H 





Fig. 1. Fig. 2. 


siques et en particulier une importante résistance à l’état humide, résistance 
qui disparaît lorsque les fibres sont soumises à une suroxydation par le 
chlorite de sodium ou à une réduction par le borohydrure de sodium (*). 
Ces faits ont été attribués à la présence des groupements aldéhydiques 
qui peuvent donner des liaisons acétaliques comme par exemple (fig. 2). 

Mais jusqu'ici, l'existence de telles liaisons intermoléculaires n’a pas été 
mise en évidence. Nous avons introduit dans ce but, pour la première fois, 


la technique de spectrophotométrie par réflexion diffuse. 


CoNDITIONS EXPÉRIMENTALES. — Les échantillons de papier préparés 
à partir des fibres de cellulose régénérée «BX » et de pâte de hêtre délignifiée,; 
présentant différents taux d’oxydation au métaperiodate sont soumis 
à l’analyse spectrophotométrique et par ailleurs aux essais de résistance à 
l’état humide et à l’état conditionné (longueur de rupture). 


RésuLTATSs. — On donne les valeurs du « poste nombre de couleur relatif » 
(PNCR %) qui traduit les variations d’absorption des échantillons par 
rapport à un témoin selon la théorie de l’« Approximation de Diffusion » (*) 
[les résultats sont plus voisins des valeurs réelles que ceux de la théorie 
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3000 





Fig. 5. 


de Kubelka-Munk (‘)]. La teneur en groupements carbonyle des pâtes 
oxydées a été dosée par oximation (?). 
Avec les échantillons de hêtre on constate les phénomènes suivants : 
1° au-dessous de 70 méquiv aldéhydiques pour 100 g de pâte, existence 
d’une bande d’absorption maximale à 280 nm. 
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20 à partir de 70 méquiv apparition d’une bande à 250 nm et diminution 
de celle à 280 nm. 

Sur les échantillons de viscose BX la même évolution est constatée : 
au-dessus de 70 méquiv aldéhydiques pour 100 g de pâte apparition et 
développement de la bande à 250 nm et dispatition de celle à 280 nm. 











Longueur de rupture Longueur de rupture 
Etat mouille (—) Etat conditionné =) 


Les résultats montrent qu’au cours de l’oxydation et plus précisément 
à partir de 70 méquiv aldéhydiques pour 100 g de pâte, il se produit une 
transformation chimique de la cellule oxydée. 

D'autre part, des analyses similaires effectuées sur le trioxyméthylène 
et le polyoxyéthylène-glycol portant tous deux des liaisons du type 
C—O—C mettent également en évidence l’existence de la bande à 250 nm. 

Par analogie nous pouvons envisager dans la cellulose oxydée à partir 
d’une certain taux de fonctions aldéhydiques la formation de liaisons du 
même type; ces liaisons se produisant entre chaînes cellulosiques et vraisem- 
blablement au cours du séchage (*) contribuent à l’accroissement des 
caractéristiques physiques du papier à l’état conditionné et à l’état mouillé 
jusqu’à un certain degré d’oxydation (fig. 5 et 6). 

Les caractéristiques décroissent ensuite, ce qui s'explique par une dégra- 
dation structurale des fibres cellulosiques (baisse de l’indice de cristalli- 
nité [(*), (*)] et du degré de polymérisation). Afin de confirmer, et de quanti- 
fier, ce phénomène de réticulation des chaîmes cellulosiques oxydées par 
le métaperiodate de sodium, des études se poursuivent par cette méthode 
de même que par d’autres techniques : spectrophotométrie dans l’infrarouge, 
analyse thermique différentielle, diffraction aux rayons X. 


(*) Séance du 28 octobre 1970. 
* () S. H. ZERONIAN, Svensk Papperstid. 66, 1963, p. 707. | 
(2) S. H. ZERONIAN, F. L. Hupson et R. H. PeTERSs, T. À. P. P. I., A7, 1964, p. 9. 
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(5) G. M. NaBaR, V. A. ScHEMASs et S. M. MEGuHaL, Current Science, 33, 1964, p. 8. 

(+) P. LunER, E. ERniKxssoN, K. P. VEMuRt et B. Leopop, T. À. P. P. I., 50, 1967, p. 1 
et 37. 

(5) J. Sizvy, Revue d’Optique, 40, 1961, p. 495. 

(6) J. F. LE NEsT, Thèse de 3° cycle, Grenoble, 1970, p. 55. 

() J. F. LAFAYE, J. P. Quies et M. CHENE, Chim. Anal., 49, n° 4, 1967, p. 200. 

(8) S. P. RowLanD et E. R. Cousins, J. Pol. Sei., Part. A1, 1966, p. 793. 

(?) J. CHIAVERINA, J. P. QuILESs et R. LazaARo, Cell. Chem. and Tech. (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie physique, 
École Française de Papeterie, 
44, avenue Félix- Viallet, 
38-Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’addition par voie radicalaire de thuols sur 
quelques composés aromatiques et hétérocyclique à chaîne allylique en 
présence de peroxyde de diterbutyle comme agent amorceur. Note (*) 
de Mme Anprée Gairre et M. Jean-Louis ZÉNou, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Les auteurs étudient la réaction d’addition radicalaire de certains thiols sur 
quelques arylallyles et sur l’allyl-2 thiophène. 

Les radicaux libres amorceurs sont produits par la décomposition par thernro- 
Iyse du peroxyde de diterbutyle. Ils obtiennent avec des rendements satisfaisants 
les composés d’addition attendus. 


Nous avons précédemment [(*), a, b, c] indiqué qu'il était possible de 
fixer sur la liaison oléfinique de dérivés allyliques par voie radicalaire des 
composés organiques du soufre tels que thiols et esters de thiols par l’inter- 
médiaire de radicaux libres intervenant transitoirement dans la réac- 
tion [(*), (*)]. Les radicaux libres sont produits, ici, par la dissociation 
thermique du peroxyde de diterbutyle. 

La réaction d’addition est la suivante : 


R—SH + R‘—CH=CH;, = R—S—CH;:—CH;—R’. 





Il n'existe pas à notre connaissance de travaux effectués sur l’addition 
de radicaux thiyle sur des chaînes allyliques. 

Nous avons utilisé les thiols suivants : acide thioglycolique, thiogly- 
colate de méthyle, acide thiolactique, thioglycol, thiophénol, acide th10- 
acétique, ainsi que les dérivés allyliques suivants : allylbenzène, phényl-5- 
pentène, phényl-5-méthyl-5-pentène, isopropyl-r-allyl-4-benzène, allyl-1- 
naphtalène, allyl-1-méthyl-2-naphtalène, allyl-2-thiophène préparés par 
la méthode de Tiffeneau à partir des dérivés bromés correspondants. 

Le mode opératoire est indiqué dans une Note précédente [(*), a]. 


Les résultats sont groupés dans les tableaux suivants. 


Dérivés allyliques. 


É Rât 

Produits. | (oC/mm Hg). n;, 20°. (%). 
AlVIDenZzents sms ssatianwiidisai tasse 156/:60 1,5139 60 
Phényl-5-pentène.........,...............ss.s... 87/12 1,5065 65 
Phényl-5-méthyl-5-pentène (*)..................... 92/18 1,5030 66 
Isopropyl-1-allyl-4-benzène........................ 86/10 1,5050 60 
Allyl-1-naphtalène........,.............s..sssssse 130/10 1,6137 80 
Allyl-1-méthyl-2-naphtalène (*).................... 97/0,5 "1,610 74 
AIN 2 -thiophène:....sssssssamsesomesdrenéeedagubs 45/a 1,5370 45 


(*) Ces deux composés ne figurent pas, à notre connaissance, dans la littérature. 
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Addition sur l’allylbenzène. 


É 
Produits. (oC/mm Hg). 

Acide (phényl-3-propyl)-1 -thioéthanoïque........... 204 /2 

(phényl-3-propyl-1-thioéthanoate de méthyle....... 141/0,2 
Acide (phényl-3-propyl-1-thio-2-propanoïque....... 171/0,6 
(phényl-3-propyl-1-thioéthanol.................... 161/0,8 
(phényl-3-propyl-1-thiobenzène.........,..,........ 164/0,8 
Acétate de S (phényl-3-propyl-1-)..........,....... 101/0,2 


Addition sur le phényl-5-pentène. 


Produits. ee Hg). 
Acide (phényl-5-pentyl)-1-thioéthanoïque (*)........ 192/1 
(phényl-5-pentyl)-1-thioéthanoate de méthyl........ 157/0,8 
Acide (phényl-5-pentyl)-1-thio-2-propanoïque....... 184/0,8 
(phényl-5-pentyl)-1-thioéthanol...,................ 156/1 
(phényl-5-pentyl-1-thiobenzène................... 160/1 
Acétate de S (phényl-5-pentyl-1-)................. 124/0,8 


(*) F 320. 


Addition sur le phényl-5-méthyl-5-pentène. 


É 

Produits. 

Acide (phényl-5-méthyl-5-pentyl)-1-thioéthanoïque... 190/1 
(phényl-5-méthyl-5-pentyl)-1-thioéthanoate de nré- 


CNVIO sessions adateus bide. 14 8/0,5 
Acide (phényl-5- méthyl - 5 - pentyl)-1-thio-2- pro- 

PANOIMMO = rss nent ant an ess 182/: 
phényl-5-méthyl-5-pentyl-1-thioéthanol........... 154/0,8 
(phényl-5-méthyl-5-pentyD-1-thiobenzène........... 165/0,5 
Acétate de S (phényl-5-méthyl-5-pentyl-1-)......... 126/0,8 


Addition sur l’isopropyl-1-allyl-4-benzène. 


É 
Produits. 


Acide (p-isopropyl phényl-3-propyl-1-thioéthanoïque 184/1 
(p-isopropyl phényl-3-propyl)-1-thioéthanoate de mré- 


EhVIOihe iii iesanesi hear és diese 148/1 
Acide (p-isopropyl phényl-3-propyl)-1-thio-2-propa- 

HOIMUÉ, sis eee ie sta sdetdus 182/: 
(p-isopropyl phényl-3-propyl)-1-thioéthanol......... 1 50/0,6 
(p-isopropyl phényl-3-propyl-1-thiobenzène......... 158/0,s 
Acétate de S (p-isopropyl phényl-3-propyl-1-)....... 119/1 


(oC/mm Hg). 


(oC/mm Hg). 


n,, 21°. 
1,5530 
1,5340 
1,5415 
1,5560 
1,6050 
1,5420 


n,, 21°. 


1,5250 
1,5368 
1,5435 


1,811 . 


1,5331 


ny, 23°. 
1,5370 


1,5211 


1,5279 
1,5385 
1,5728 
1,5300 


ni, 23°. 
1,5385 


1,5245 


1,5318 
1,5427 
1,5770 
1,5312 
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Rdt 
(%): 
52 
65 
37 
61 
45 
42 


Rdt 
CH). 
73 
74 
55 
68 
54 
72 


Rdt 
(7% )e 
60 


57 


75 
65 
78 
56 


Rdt 
(% )- 
76 


63 


68 
50 
5o 
38 
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Addition sur l’allyl-1-naphtalène. 
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É Rdt 

Produits. (°C/mm Hg). nn 20°. (%). 

Acide (naphtyl-3-propyl-1-thioéthanoïque.......... 234/: 1,6080 5o 
(naphtyl-3-propylD-1-thioéthanoate de méthyle...... 181/1 *1,5949 58 
Acide (naphtyl-3-propyl)-1-thio-2-propanoïque. ..... 214/0,8 1,5962 53 
(naphtyl-3-propyl-1-thioéthanol...,................ 189/0,5 1,6232 70 
(naphtyl-3-propyl)-1-thiobenzène........... pois 190/0,5 1,6419 72 
Acétate de S (naphtyl-3-propyl-1-)....,.......,..,, 158/0,2 1,6100 60 

Addition sur l’allyl-1-méthyl-2-naphialène. 

É Rdt 

Produits. (°C/mm Hg). ny, 23°. (So): 

Acide [(méthyl-2-naphtyl)-3-propyl]-1-thioéthanoïque. 228/: 1,6129 45 

[(méthyl-2-naphtyl-3-propyl]-1-thioéthanoate de mé- 

TAVIe san nes oil ie irons ue 204: 1,5985 52 
Acide [(méthyl-2-naphtyl)-3-propyl]-1-thio-2- propa- 

DOÏQUE HS sonde umo eo idees 216/1,5 1,5970 35 
[(méthyl-2-naphtyl)-3-propyl]-1-thioéthanol......... 196/0,1 1,6125 58 
[(méthyl-2-naphtyD-3-propyl]-1-thiobenzène ......... 208/1 1,6290 65 
Acétate de S (méthyl-2-naphtyl)-3-propyl-1........ 164/: 1,6080 53 

Addition sur l’allyl-2-thiophène. 

& É Rdt 

Produits. (oC/mm Hg). n,, 22°. (4). 

Acide [(thiényl-2)-3-propyl]-1-thioéthanoïque....... : 164/1 1,5638 64 
[(thiényl-2)-3-propyl]-1-thioéthanoate de méthyle... 127/: 1,5439 68 
Acide [(thiényl-2)-3-propyl]-1-thio-2-propanoïque..... 155/1 1,5462 58 
[(thiényl-2)-3-propyl]-1-thioéthanol................. 146/1 1,5675 72 
[(thiényl-2)-3-propyl]-1-thiobenzène..............., 146/: 1,6075 97 
Acétate de S [(thiényl-2)-3-propyl-1]............... 106/1 1,5582 54 


Il nous a semblé intéressant d'établir un parallèle entre l'addition de 
thiols, par voie radicalaire, sur des composés allyliques et l’hydrobromu- 
ration radicalaire de ces mêmes dérivés allyliques en application de l’effet 
Kharash (*}, ce qui constitue une anomalie à la règle de Markownikoff. 
Les radicaux libres sont produits, ici aussi, par la décomposition par 
thermolyse du peroxyde de diterbutyle. 


MODE OPÉRATOIRE. — Dans un récipient cylindrique suffisamment haut et refroidi 
extérieurement on place une mole d’arylallyle et une quantité de peroxyde de diterbutyle 
(correspondant à 10 % en poids de carbure). On laisse barboter pendant 3 h une mole 
et demie de HBr sec et gazeux. On élimine le HBr non réagi par plusieurs lavages avec 
une solution de soude à 20 %, puis on détruit le peroxyde de D. T. B. non décomposé 
par une petite quantité d’hydrosulflte de sodium et on lave plusieurs fois à l’eau. 
La solution organique est décantée, séchée sur CaCl:, puis soumise à la distillation frac- 
tionnée sous pression réduite. 
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Les résultats sont consignés dans le tableau suivant : 


É Rdt 

Produits. (eC/ymm Hg). n,, 20°. (%)- 
Bromo-5-phényl-1-pentane........................ 14 8/12 1,5369 55 
Bromo-5-phényl-1-méthyl-1-pentane................ 145/12 1,5382 42 
(p-isopropyl phényl)-3-bromo-1-propane............ 144/3 1,5405 48 
Bromo-r1 (naphtyl-1)-3-propane.............. cs 123/0,5 1,6225 35 
Bromo-1 [(méthyl-2 naphtyD-r]-3-propane (*)....... 151/1 — 20 
Bromo-1 (thiényl-2)-3-propane.................... 94/8 1,5640 65 


(*) F 719 (recristallisation dans l’alcool). 


(*) Séance du 23 novembre: 1970. 

(") a. J. F. PazLAuD et R. PALLAUD, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 2150; 
b. J. M. PABioT et R. PALLAUD, Ibid., 271, série C, 1970, p. 150; c. A. GAIFFE et 
J. CASTANET, Ibid., 271, série C, 1970, p. 1012. | 

() M. S. KuHaARASH, A. T. ReEaD et F.R. Mayo, Chemistry and Industry, 57, 1938, 
p. 752. 

() Jones et Rep, J. Amer. Chem.-Soc., 60, 1938, p. 2452. 

(:) M.S. KHarasx et F. MAyYo, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1933, p. 2468. 


(Laboratoire 
de Chimie organique appliquée, 
Faculté des Sciences 
de Paris, 
di E.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcaloïdes stéroïdiques CXIII ('*). Synthèses par- 
tielles à partir de la conessine de dérivés du méthyl-20 (5 à) prégnane-18.20 
substitués. Note (*) de MM. Jean-Pierre AcazanD et Xavier Lusicm, 
présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Les propriétés électrophiles en 20 d’une nitrone-20 (N) et d’une imine-20 (N) 
méthoxylée en 18 dérivées de la conanine permettent d'introduire un méthyle en 20 
et de préparer plusieurs dérivés du méthyl-20 (5 x) prégnane-18.20 substitués. 


La synthèse partielle de dérivés du prégnane substitués en 18 et alcoylés 
en 20 a été effectuée par fonctionnalisation radicalaire en 18 à partir 
d’alcools tertiaires du type 1 (‘) et par dialcoylation à l’aide d’organo- 
magnésiens mixtes de lactones étianiques du type 2 (*?). 

Les propriétés électrophiles de l’imine a«-méthoxylée 3 (*) et de la 
nitrone 4 (*) permettent d’envisager des synthèses analogues à partir de 
la conessine. L'introduction d’un méthyle en 20 à partir de ces dérivés 
et la préparation d’un certain nombre de produits auxquels ils donnent 
accès font l’objet de la présente Note. 

L’imine-18 (N) méthylée en 20, 8, (Cas HN = 313,51; F 139-1400; 
[&ls+ 559; M*— 313) peut être obtenue en une étape par action de 
l’iodure de méthyl-magnésium sur l’imine &«-méthoxylée 3 (**) (schéma 1) : 


19° 
CH:0 CH:0 
3 N— 3 N , y 
he —+ 
CHa Mg I 
Shéma 1. 


# 


Elle peut être également obtenue à partir de la nitrone 4 (‘*) par la 
suite des réactions : 
1° action de l’iodure de méthylmagnésium (hydroxylamine 5 : 
Cao Hs ON = 331,52; F 187-1800; [«l, + 250; M*= 337); 
2° hydrogénolyse par l’étain en milieu chlorhydrique (amine 6 
Cao H35N = 315,92; F 142-1430; [a], + 209; M*= 3:15 ; 
39 action de l’acide hypochloreux (chloramine 7 : 
Cao Hso NCI = 349,99:F 1609; [a], + 41,59; M*=—= 349 et 351); 
4° déshydrohalogénation par le chlorure de lithium dans le diméthyl- 
formamide en présence de carbonate de lithium (imine 8). 
L’imine 8 présente la réactivité chimique des A‘'-pyrrolines, étudiées 
dans notre laboratoire à propos de la conkurchine, 9, et des alcaloïdes 
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du Prosopis africana [(*), (*‘)]. L'action du chlorure de benzoyle en milieu 
alcalin conduit au mélange des deux benzamido-carbinols cycliques 
épimères en 18, 10 (distingués en RMN), qui sont ouverts par réduction 


ok one CH30 


0- 
| ! : | 
| ] y 
& \ 
{ 
Ro R 
7 
N 
N OR; 
y 
HAN 
9 





11 Ri=R2=H Ra = ar 
* © 


12 R=R2=R3=H 


O 
M" 13 R1= € Dr Re=R3=d 
O 
14 R;=H Ra =Ra3=CHs 
15 


avec le borohydrure de sodium (amide-alcool 11 : C5 H,3 O0: N = 437,64; 
F 2520; [x], + 400; M*= 347). L’hydroxy-18 amino-20 méthyl-20 (54) 
prégnane 12 est finalement obtenu par hydrolyse de l’amide en milieu 
alcalin (180° à l’autoclave). 

L’amido-alcool 11 conduit en milieu suffisamment acide (éthanol, eau, 
acide sulfurique 9) à l’éther 15 (96 %) (Ca H6O = 316,51; F 1489; 
[x], + 200,5; M*= 316). En milieu moins acide (1 à 2 N) le transfert d’acyle 
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généralement observé (*) conduisant à l’amino-ester 13 (C29 H,3 02 N = 437,64; 
F 130-2000 ({*); [«l,+ 189,5; M*=— 437), devient prépondérant. La forma- 
tion d’éther est supprimée dans un solvant aprotique (chlorure de méthy- 
lène, acide tosylique). 

La formation de l’éther 15, à rapprocher des réactions d'élimination 
observées pour certains amides en milieu acide (), résulte de l’action 
convergente de plusieurs facteurs : accumulation des alcoyles en 20 favo- 
risant une dissociation hétérolytique de la liaison C—N, présence du 
noyau aromatique stabilisant le groupe partant dans l’hypothèse envi- 
sageable de la formation intermédiaire d’un nitrilium (°), proximité de 
l’hydroxyle favorisant une substitution nucléophile intramoléculaire par 
ce dernier au lieu des éliminations généralement observées () (schéma 2) : 





Schéma 2. 


Le rôle joué par la présence d’un carbone tertiaire en 20 est 
confirmé par la réactivité en milieu acide du dérivé diméthylamino-20, 
14 (Cu HS ON = 361,59; F 1910; [a+ 59,5; M*— 361). Ce dernier 
ne peut en particulier être obtenu à‘ partir de 12 dans les conditions d’Esch- 
weiler-Clarke (H—COOH, HCHO, H,0), la vitesse de formation du dérivé 
diméthylamino intermédiairement formé étant inférieure à la vitesse de 
transformation de ce dernier en milieu acide pour conduire à l’éther 15 (‘°). 

Les résultats obtenus pour la méthylation de l’imiie méthoxylée 3 
et de la nitrone 4 permettent d’envisager l'introduction à partir de ces 
composés de chaînes carbonées sur un stéroïde 18-20 substitué. La grande 
stéréospécificité observée lors de la réduction nucléophile d’imines, de 
nitrones ou d’immonium-20 (N) [(**), (*’)] permet de prévoir une stéréospé- 
cificité analogue pour l'introduction d’un alcoyle à partir de 3 et 4 avec 
introduction préférentielle par la face «. 


(*) Séance du 2 novembre 1970. 

() G. CAINELLI, B. KAMBER, J. KELLER, M. Li. MiHaILovic, D. ARIGONI et O. JEGER, 
Helv. Chim. Acta, 44, 1961, p. 518. 

() J. Hora, Coll. Czech. Chem. Comm., 31, 1966, p. 2737. 

(5) X. Lusincui et P. MizzreT, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 932. 

() (a) X. Lusincui, Telrahedron Letters, 1969, p. 177; (b) J. PARELLO, R. BEULGELMANS, 
P. Mrzrer et X. Lusincxi, Tetrahedron Lellers, 1968, p. 5087. . 
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(5) R. BoNNETT, KR. F. C. BRowWN, W. M. CLARK, I. O. SUTHERLAND et Sir A. Topp, 
J. Chem. Soc., 1959, p. 2094. 

(6) M.-M. JANOT, F. X. JARREAU, M. TRUONG-Ho, Q. KHUuoNG-Huu et R. GOUTAREL, 
Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1555. 

() L. LABLER et F. SorM, Coll, Czech., Chem. Comm., 24, 1959, p. 2975. 

(8) (a) H. Bocxova et K. SyHorA, Coll. Czech, Chem. Comm., 31, 1966, p. 3790; 
(b) M. FErizon et N. MorEaAU, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2404; (c) J. J. Rirrer et P. P. 
MiniERi, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 4045. 

() HA. P. FiscHEeRr, Helv. Chim. Acta, 48, 1965, p. 1279. 

(10) H. FAvRE et B. MARINIER, Canad. J. Chem., 36, 1958, p. 429. 

(1) Alcaloïdes stéroïdiques CXII : Q. KHuonc-Huu, C.- MoNNERET, J. EINHORN, G. 
RATLE, X. MonsEUR et R. GOUTAREL, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1142. 

(2?) M. P. Milliet nous a fourni une quantité appréciable de ce dérivé. 

(7) Cette nitrone est préparée par déshydrogénation de l’hydroxylamine correspondante 
en présence d’air et d’un sel de cuivre (5) : J. PARELLO, R. BEUGELMANS, P. MiLzier et 
X. LusiNcHi, Résultats non publiés. 

(:*) Le transfert inverse de l’acyle sur l’amine se produit à la fusion. 

(5) 14 a été obtenu par action de l’iodure de méthyle en présence de carbonate de sodium 
sur 12. 


(Groupe des Laboratoires 
du Centre National 
de la Recherche Scientifique, 
Institut de Chimie des Substances naturelles, 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stéréochimie de l'addition d’organométalliques sur 
les éthyl-2 cyclohexanones. Note (*) de MM. JEan-Paur Barriont et 


VViapysLAaw CnopkiEewicz, présentée par M. Henri Normant. 


Des organométalliques saturés, allyliques, propargyliques, et acétyléniques 
sont condensés sur l’éthyl-2 cyclohexanone et sur les cis et frans tertiobutyl-4 
éthyl-2 cyclohexanones. Les proportions et les configurations relatives des cyclo- 
hexanols diastéréoisomères obtenus sont déterminées. La conformation comportant 
l’éthyle en position axiale apparaît peu importante dans l’état de transition pour 
l’éthyl-2 cyclohexanone. 


Afin d'approfondir l’étude du cours stérique de l’addition d’organo- 
métalliques sur les cyclohexanones [(‘), (*)], la contribution des deux 
conformations possibles pour l’éthyl-2 cyclohexanone est examinée par 
comparaison au système rigide correspondant. 

L’obtention des éthyl-2 cyclohexanols secondaires et l’étude de leur 
stéréoisomérie a fait l’objet d’un certain nombre de travaux [(°), (*)]. 
Des diéthyl-1.2 cyclohexanols ont été également obtenus (°). 

L'équilibre conformationnel des tertiobutyl-4 éthyl-2 cyclohexanones 
cis et trans a été étudié (‘). On peut en conclure à une conformation préfé- 


rentielle 1 e pour l’éthyl-2 cyclohexanone. 


CeHs OH R 
O 
RM R OR 
S<— — + + 
C>H5 CHs C2H5 
O 
te 1a ‘ 2 3 è 


Une entrée équatoriale prééfrentielle est observée avec les organomé- 
talliques saturée, allyliques et propargyliques (tableau 1). Une inversion 
de l'entrée se produit dans le cas des acétyléniques; les proportions des 
deux alcools diastéréoisomères peuvent toutefois varier selon le métal 
de l’organométallique. 

Dans chaque série, les éthyl-2 cyclohexanols tertiaires sont reliés entre 
eux par hydrogénation totale des chaînes insaturées, comportant le même 
nombres d’atomes de carbone. A cet effet, l’éthynyl-1 éthyl-2 cyclohexanol 
est transformé en son homologue propynylique selon (‘). La corrélation 
est effectuée par chromatographie en phase gazeuse; la plupart des alcools 
du type 2 présente un temps de rétention plus court que leurs épimères 1. 


} 
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TABLEAU I. 


Condensations - sur léthyl-2 cyclohexanone. 











Proportions. 
mm. Rat % 

Réactif. Solvant (°). 2. 3(). ()  É(°C/mmHg). à (OH) (4). 
ÉTAÏH::3-8.0-0 Éther 28 72 80 84-86/19 3,97 4,22 
CH:MgIi(e).............. » 84 16 — — _ _ 
CR MeBrs sisi. THF 95 5 73 95-99/:0 3,43 3,71 
C:H:MgBr.............. Éther 93 7 70 81-86/: 3,51 3,71 
CH>=CH—CH>—MgCI... 80 20 60 70-73/i0 3,95 3,93 
HC=C—CH:—AI 2/3 Br... » 90(/) 10 77 113-117/18 — — 
HC=C—CH:;—MgBr..... » 85 (/) 15 — _ — — 
CH;—C=C—MgBr....... THF 43(/) 57 50 110-1192/18 4,59 4,89 
HC=C—MgBr.......... » 5o 50 70 08-102/25 4,82 5,11 
HC=CH, Na............ NH; (5) 40 6o — _ _ — 
HC=CE LL: 2.353322 » 53 47 — — — — 
HC=CH, KOH.......... THF 25 75 — _ _ — 
CcH:;—C=CH, KOH..... » 29 71 81 110-125/0,1 4,99 5,26 


(“) Condensations effectuées à fempérature ambiante. 

(t) Évaluées avant distillation par CPV et par RMN. 

(‘) Condensations généralement effectuées sur 0,03 mole. 

(4) Déplacement chimique, en solution environ 0,2 N dans le DMSO d-6, exprimé en 
parties par million; TMS référence interne. : 

(e) Résultats obtenus par Maujean et Ficini (t°). 

(/) Évaluées après hydrogénation totale du mélange brut. 

(5) La cétone est introduite dans le THF, environ 25 % par rapport au volume d’ammo- 
niac, maintenu à — 40°C. Durée : 2 h. 


Dans le DMSO d-6, les protons hydroxyliques de tous les alcools du 
type 2 résonnent systématiquement à champ plus faible, ce qui indique 
un encombrement relatif plus faible pour l’hydroxyle en position équato- 
riale, comme nous l’avons déjà observé pour les méthyl-cyclohexanols 
tertiaires (‘). 

Les cyclohexanols 3, de référence. (R — H ou CH;—CH:) ont été 
obtenus par action du complexe acétylure de lithium-éthylènediamine (*) 
sur les époxydes correspondants 4, suivie d’une hydrogénation totale de 
la chaîne insaturée. 


C=CH Ces 
D HCECLi-EDA 2He / PtO» 
a 2 .OH TEL OU "OH 
DMSO < CH3 OH 
R R R 
4 5 3 


Afin d'examiner l’incidence stéréochimique de l’équilibre conformation- 
nel de l’éthyl-2 cyclohexanone, l’étude a été étendue aux tertiobutyl-4 
éthyl-2 cyclohexanones. 

Quelques organométalliques caractéristiques ont été opposés à ces 
deux cétones, dans les mêmes conditions que pour l’éthyl-2 cyclohexanone 


(tableau IT). 
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TABLEAU IL. 








Condensations sur les tertiobutyl-4 éthyl-2 ) cyclohexanols. 
Proportions (s). 6 (OH) (E). 
Réactif. Solvant. 9. 10. 9. 10. 
Éthyl-2 équatorial, 8e : 
ÉTAIT. snne Éther 20 80 3,96 4,26 
| (G@=5,5)  (w = 20) 
C:HMgBr..............,... » 92 08 3,47 3,64 
CHr-—C=C—MgBr.......... THF 28 72 4, 52 4,88 
HC=CH, KOH.......... PS » 26 74 4,76 5,10 
HC= ON suce seen NH: 45 55 — — 
Élhyl-2 axial, 8 a : 
LATE... seau or Éther 7 93 _ 4,28 
. : (w = 18) 
CH;—C=C—MgBr......... THF Traces (°) — 4,91 
HC=C—CH:>—Al2/3Br...., Éther » () = 4,14 





(“) Évaluées sur des produits bruts par CPV et RMN. 

(’) Déplacement chimique en solution environ 0,2 N dans le DMSO d-6, exprimé en 
parties par million; TMS; référence interne. 

(») Produits sensiblement uniques en CPV et en RMN. 

w : largeur de bande à mi-hauteur, exprimée en hertz. 


La détermination de configuration des cis et trans (**) t-butyl-4 éthyl-2 
cyclohexanols a été effectuée par l’étude en RMN de la largeur du signal (w) 
du proton au pied de l’hydroxyle; selon Feltkamp et Franklin (*) au 
proton en position axiale correspond la plus grande largeur de bande. 


0 OH R 
ne R OH 
+- 
CH 
ne Cie Ces 
8 9 10 


a : éthyle axial; e : éthyle équatorial. 


Les alcools tertiaires des deux séries sont reliés aux t-butyl-4 éthyl-2 
cyclohexanols par l’examen en RMN des protons hydroxyliques dans le 
DMSO d-6. 

Pour la trans t-butyl-4 éthyl-2 cyclohexanone, le groupe éthyle en posi- 
tion axiale encombre considérablement la face équatoriale et, de ce fait, 
on observe une entrée axiale hautement sélective. | 

Le comportement de la cis t-butyl-4 éthyl-2 cyclohexanone est plus 
complexe; il se rapproche de celui des méthyl-cyclohexanones (‘) et de 
l’éthyl-2 cyclohexanone. On observe un léger approfondissement de la 
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stéréosélectivité pour les hydrures et les alcynures, dû vraisemblablement 
à la conformation bloquée (éthyle en position équatoriale). 

Ceci permet de conclure à une contribution importante de la conforma- 
tion 1e pour l’éthyl-2 cyclohexanone dans l’état de transition. 


(*) Séance du 28 octobre 1970. | 

() F. RocQuET, J. P. BATTIONI, M. L. CapMAU et W. CHODKIEWICZ, Comples rendus, 
268, série C, 1969, p. 1449. 

(2) J. P. BaATTIONI et W. CHopKIEwIcz, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1556. 

(5) G. Vavox et V. M. MircHowiITcH, Bull. Soc. chim. Fr., 1929, p. 921. 

(+) E. EzreLz, M. H. GIANNI, T. H. WizzraAMs et J. B. STOTTERS, Tetrahedron Letters, 
1962, P. 741. : 

(5) L. Ruzicka et P. DEYER, Helv. Chim. Acta, 18, 1935, p. 676. 

(6) N. À. ALLINGER, H. M. BLATTER, L. A. FREIBERG et F. M. MARKOWSKI, J. Amer. 
Chem. Soc., 88, 1966, p. 2999. 

(9) M. Ducxon d’'ENGENIÈRES, M. MiocquE et J. A. GAUTHIER, Bull. Soc. chim. FT., 
1968, p. 201. 

(8) L. Mi1oN, A. CASADEVALL et E. CASADEVALL, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3199. 

() H. FELTKAMP et N. C. FRANKLIN, Ann. Chem., 683, 1965, p. 55. 

(9) M. À. MauyEAN et J. Ficinir, Communication orale aux Journées de Chimie orga- 
nique, Orsay, 18 septembre 1970. 

(!) Position relative des groupes alkyle. 


(Équipe de Recherche du C.N.R.S. n° 11, 
associée au Laboratoire de Recherche 
de Chimie organique 
de l'E.N.S.C.P., 

11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stéréochimie relative et absolue de cétones et d’alcools 
dérivés des acides B-ferrocénylpropioniques a-substitués. Note (*) de 
MM. BennarD GaAuTiEroN, JEAN-OLAUDE LEsLanc et CLauDE Moïse, présentée 
par M. Henri Normant. 


Au départ d’acides f$-ferrocénylpropioniques a-substitués racémiques et actifs, 
on isole, par cyclisation, les cétones homo- et hétéropontées puis les alcools qui en 
dérivent. Les configurations relatives et absolues sont proposées pour les prin- 
cipaux représentants. L’étude RMN met en évidence l’anisochronie des groupes 
méthyle des dérivés a-isopropylés. 


SYNTHÈSES EN SÉRIE RACÉMIQUE. — Les acides G-ferrocénylpropio- 


niques a-substitués FcCH;CHCO;:H 1 peuvent théoriquement conduire 
| 
R 


par cyclisation à une cétone hétéropontée racémique 2 et à deux cétones 
homopontées 3 et 3” également racémiques. Certains composés ont déjà 
été rapportés pour R — CH(CH;): (‘). Nous décrivons ici les résultats 
obtenus pour quatre séries : série a : R — CH,C, H;; série b : R — C,H,;; 
série c : R — (CH), CH, et série d : R — CH(CH;):. 

Les acides 1 ont été synthétisés par la méthode déjà utilisée pour le 
dérivé isopropylé (1d) (*) : 


œ RCN(CO, Ets 
FCCHN(CH Ie —7m ” FCCH:C(CO:Eth -> RC COOER 
1 


R R 
La cyclisation par l’anhydride trifluoroacétique conduit essentiellement 
à la cétone hétéropontée [98 % pour R = CH{CH;):] mais on peut aug- 


menter le rendement en. cétones homopontées en réalisant la cyclisation 
par réaction de Friedel et Crafts interne au départ du chlorure d’acide. 


Fe R 





OH 
2 3 | 3’ 4 et 5 


Pour les différents cas étudiés nous n’avons isolé qu’une seule cétone 
homopontée. Elle doit vraisemblablement correspondre à la configuration 
relative 3 compte tenu de la géométrie du complexe de transition inter- 
médiaire et des propriétés physicochimiques. 
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Les caractéristiques des acides 1 et des cétones 2 et 3 sont les suivantes : 

Acides : la (C:0H:002:Fe), F 1480C; 1b (C:5H:302Fe) F 820C; 
1 c (Ci: Hs502Fe), F 1120C. 

Cétones : 2a (C5 H18OFe), F 14100, vo 1668; 2b (C:5 H190Fe), F 790C, 
Veo 1670; 2c (Ci5H»00Fe), F 640C, v., 1670; 3a, huile, v, 1696: 
3b, F 750€, ve, 1695; 3e, huile, v._, 1691. 

La réduction des cétones 2 et 3 est théoriquement diastéréogène mais 
l’action de LiAÏH, apparaît toujours très stéréosélective. Pour les cétones 2 
nous n’avons pu isoler les deux alcools stéréoisomères 4 et 5 que pour les 
deux séries b et d. Les alcools 4d et 5d ont déjà été décrits. Les alcools 
minoritaires qui ont pu être isolés présentent une fréquence de vibra- 
tion V_n plus basse que les alcools majoritaires : 

4 & (C0 H3:0O0Fe), F 1670C, von 3633; 4b (C:1:5H1450Fe), F 98°C, 
Von 3 637; 5b (Ci5H:3OFe), F 820C, vu 3 625; 4c (C1: H:20Fe), F 989C, 
Von 3 632; 4d (majoritaire) vin 3 635-3 630; 5d (minoritaire) von 3 625. 

Dans la série homopontée seule la cétone 34 a été opposée à L1AIH,. 
Elle donne un seul alcool (C::H:00Fe), F 750C. Les règles d’orientation 
relatives aux séries homopontées et les caractéristiques spectrales de 
cet alcool (v,, à 3 635 et 3 575) imposent une configuration endo pour 
l’hydroxyle. 

SYNTHÈSES EN SÉRIE ACTIVE. — L’acide racémique 1 a a été dédoublé 
par l'intermédiaire des sels d’x-phényléthylamine active et la configuration 
absolue de l’énantiomère dextrogyre a été déterminée selon la technique 
de dégradation oxydante déjà utilisée pour 1 d (‘). Tous les composés 
actifs dérivés de l’acide (+) 1 a correspondent aux configurations absolues 
représentées en l’a, 2’a, 3 et 4'a. 





Hi 
H 
Fc CH; - C —COSH Fe ! 
._CRCGHS 
CH-CéHs ol 
l’a 2’a 4’ a C: 


Fig. 2. 


Les formes actives suivantes ont été isolées : 

Acide (+)1'a, F 145-14700, [a], + 8 + 19 (C — 4); énantiomère, 
F 14800, [alo— 8 + 1° (C— 4) 

Cétone (—) 2'a, F 13900, [a], — 506 + 80 (C — 2); énantiomère F 1390C, 
[æl+ 530 Æ 89 (C = 1,2). 

Cétone (—) 3a, huile, [«], — 39 + 4°; énantiomère, [«|,=— + 43 + 40 
(C = 9). | 

Alcool (—) 4'a, F 16700, [a], — 26 +20 (C = 3,3); énantiomère, 
[ct ]n + 20 2 (C — 4). 
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Pour ce qui concerne l'alcool, la configuration absolue du carbone 
porteur de l’hydroxyle a été déterminée par la méthode de dédoublement 
partiel selon Horeau (*). La configuration obtenue correspond à une 
attaque préférentielle du côté du groupe benzyle, mais l'examen des 
modèles moléculaires (schéma C:) montrent que le site de cette attaque 
correspond en fait au côté le moins encombré. 

Après dédoublement cinétique, nous avons en outre isolé les esters 
« cinétiques » correspondants : 

Ester dérivé de l’alcool (—) 4’a (C0 H3002 Fe), [&]n — + 40 (C = 10), 
huile; énantiomère, [a], + 41 + 40 (C = 11), huile. 

Dans la série homocondensée, la réduction de la cétone (+) 3d conduit 
à l'alcool endo : [al,—.40 + 49 (C = 8,8), F 68-719C; énantiomère, 
[t]o+ 36 + 49 (C = 6,0), F 70-7200. 

Érure RMN DES GROUPES DIASTÉRÉOTOPIQUES. — Les spectres RMN 
ont été relevés pour tous les acides du type 1 et les cétones hétéropontées 2. 
Ces spectres sont particulièrement typiques pour la série d[R — CH(GH:):]. 
En effet, pour la plupart des dérivés de cette série on observe la non-Équi- 
valence magnétique des deux groupes méthyle géminés. 

Les signaux correspondant aux deux groupes méthyle diastéréoto- 
piques sont des doublets nettement différenciés. La constante de couplage 
avec le proton « méthyne » est invariante avec la structure (J © 7 Hz) mais 
la différence de glissement chimique entre les deux doublets varie avec la 
structure. à 

Cette variation est plus marquée pour les dérivés pontés (Aô,4— 0,02.107° 
pour l’acide 1d; 0,05 pour l’ester éthylique correspondant ; 0,11 pour la 
cétone 2d; 0,25 pour la cétone 3d). Dans le cas de la cétone 2d les signaux 
des deux méthyles diastéréotopiques apparaissent, à température ordi- 
naire, comme un triplet dû à la coalescence de deux composantes des 
doublets. À 12000, on observe une dissociation de la composante 
commune (Ads»c— 0,09.10 *). Cette variation de AÔ traduit vraisem- 
blablement la diminution de la contribution conformationnelle sur l’aniso- 
chronie des deux méthyles. 


æ” 


(*) Séance du 9 novembre 1970. 
(1) GAUTHERON et J. C. LEBLANC, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 431. ” 
(°) 


B. 
À, HorEAU et H. B. KAGAN, Tetrahedron, 1964, p. 2432. 


(Laboratoire 
de Chimie organique générale, 
Facullé des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, 
Côte-d'Or.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Complexes o-allyliques du fer, du molybdène et du 
tungstène; insertion d’anhydride sulfureux. Note (*) de M. Jran-Yves 
Merour, présentée par M. Henri Normant. 


Les complexes 5s-allyliques du molybdène et du tungstène sont obtenus à partir 
des chlorures allyliques et de l’anion complexe correspondant; il se forme toujours 
l’isomère à chaîne linéaire. 

L'insertion de l’anhydride sulfureux dans ces complexes a été étudiée. 


À 


Des complexes 6-allyliques du 7-cyclopentadiényl fer dicarbonyle ont 
fait l’objet d’une Note précédente (‘); des complexes voisins, du molyb- 
dène (*) et du tungstène (‘) ont été décrits. Une récente mise au point (*), 
faisant état de travaux identiques aux nôtres, sur l’insertion de l’anhydride 
sulfureux dans les complexes o-allyliques du fer et du molybdène, nous 
incite à publier nos résultats. 

Les complexes 6-allyliques du type (IIl a) peuvent être obtenus par 
réaction de l’anion métallique (1) sur un halogénure allylique (IT a) 
ou (II b); Ja réaction se fait à température ambiante, dans le glyme:comme 
solvant. Elle est terminée en 2 h, les rendements varient entre 40 et 60 % 
pour les halogénures linéaires; dans le cas d’halogénures ramifiés, ils sont 


plus faibles (15 à 20 %,). 
… R 
CL-CH-CH=CHa [M-CH3-CH=CH-R 
1 Ed TT 
R CsHs M(CO), Na* + UK ” 
I CLCH;-CH=CH-R [M-CH-CH=CHe 


Ib R 
Mb 





[M] = 5—CpMo(CO);; 7—CpW(Co):. 


Quelle que soit la structure ramifiée ou linéaire de l’halogénure (IT), 
on isole seulement le produit (III a), isomère à chaîne linéaire, de confi- 
guration trans dominante. Ces résultats sont semblables à ceux observés 
pour les complexes 5-allyliques du fer (*) et peuvent être expliqués par 
l'établissement d’un équilibre dans lequel le composé (III a) est largement 
majoritaire. 

La formation du complexe (III a) est moins rapide avec les anions 
ñ-cyclopentadiényl molybdène tricarbonyle et t-cyclopentadiényl tungstène 
tricarbonyle qu’avec l’anion %-cyclopentadiényl fer dicarbonyle; ceci est 
en accord avec la nucléophilicité des anions correspondants (*). 


[Fe] > [Mol-> [WF 
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TABLEAU I. 


RMN (a). 
Halogénure Complexe (*) TT Fusion 
(ID) (III). Multiplicité. &(10-°). J (Hz). (°C). 


M = 1,66 Jan = 
ee 
A,B=— 5,50 Fe 


sh 
X=2,53 Jix= hu 
” 
Le 


t 
R=CH  [Mo]—CH:—CH=CH—CH: 
() (9 


La 


ON IE À 


A, B — 6,40 nn 


: (*) M — 7,26 


É 
R — C: H; [Mo—CH:—CH= CH—C: H; | 


— Jun ! 
M6 | MZ 


X = 2,37 Jax = 7 
A,B=5,60 Jiy=15 


{ 
R = CH; [W]—CH,—CH=CHCH; 
X | À D )l 


D QE 


t X = 2,54 Jax— 8 
R = CH; [W]I—CH;:—CH=CH—C Hs € 7 A,B —6,35 Jin = 14 
DU à M = 7,30 : 

(2) « Varian » À 60, TMS réf. int., solution CDCH. Les cinq protons du coordinat 2. 
tadiényl résonnent en un singulet à 5,20.10-%{[Molet 5,35. r10-°[W]. 

(*) Infrarouge « Perkin-Elmer » 237 ou 457, en solution dans CHC: ou CC; ven très 
intenses. Deux bandes dans la région 2 020 cm! et 1920-1930 cm1. 

(c) À partir de l’halogénure ramifié mélange cis-trans; uniquement frans à partir de 
l’halogénure linéaire trans. 

(4) Voir réf. (®). 

(*) Ces complexes sont cités dans la référence (*). 

(**) Massif. 


L'insertion de l’anhydride sulfureux dans la liaison métal-carbone 
a fait l’objet de nombreux travaux, notamment ceux de Wojcicki sur les 
complexes c-allyliques du fer [(), (*)] et du molybdène [(*), (*)], ainsi que 
d’une mise au point (*) de Kitching. 

La réaction se fait au reflux de l’anhydride sulfureux en présence du 
complexes & ([[l a). Elle est totale en quelques heures. Les complexes 
c-allyliques du tungstène ne réagissent pas dans ces conditions. 

Les résultats que nous observons sont identiques à ceux trouvés par 
Downs [(*), (*’)] avec les mêmes composés, l’insertion de SO, se produisant 
avec retournement de la chaîne allylique dans le cas des composés (IV) 
et conservation de la structure de cette chaîne dans le cas des composés 
du type (V). 


P}--CH-—GH —GH—CH: UC [My-s0. CH—CH-CH: 


CH; 





SO: reflux 





BEM [M]-—S0:—CH;,—CH —CH—C;H 


Dans le cas des composés du type (V), avec M — Fe, nous avons observé 
un peu de produit ramifié après 3 h de réaction. 
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TABLEAU Il. 


Infra- F 
Multiplicité. 6 (10-S). J (2). rouge (&). (°C). 
À X=1,35 Jyx—= 6,9 2055 () — 
[Mo]SO;—CH—CH=—CH, 5 | M = 3,66 — 1 970 () 136 
] A LC 6 À, B, C=—5,41 LL as nn 
CE ne : 1 048 (&) _ 
i 2 X—=3,9 Jix= 7 2055 (©) — 
[MoJSO:—CH:—CH=CH—C;H; | BRON Jeu 198" 0, 0) 
” : : ; Massif M = 9,41 — SNL 
7 1028 (4) — 
2 X = 1,35 Jux— 7 2040 (©) — 
[Fe]SO:—CH—CH=CH; 5 M — 3,55 =_ I 992 () III 
Ne | À BC m A. B C=5,75 = ee ne 
CH Fe ; 1042 (4) — 
s 2 X—=3,9 Ji; = 8 2056 (©) — 
[Fe]SO:—CH;—CH=CH—C:H; m À, B =6, 35 Jig = 14 2 O12 ©) = 
: L . è Massif M = 7,32 — DIN 
F Lrogo (4) — 


(&) « Varian » À 60. TMS réf. interne, solution CDCI:. Les cinq protons du coordinat cyclo- 
pentadiényle résonnent en un singulet à 5,76. 10% pour [Mol] et 5,10.10% pour [Fe]. 

() Infrarouge « Perkin-Elmer » 237 ou 457, en pastille KBr ou solution CHCI. 

(°) vc.o (très intenses). 

(4) vs_o (en KBr). 

(*) Se décompose dès roo°C. 


O 
| 


Les spectres infrarouges permettent d'envisager l’enchaînement M—S—C. 


O 


Les fréquences du vibrateur SO sont déplacées de 100 à 120 cm”! vérs 
les bas nombres d’ondes par rapport aux valeurs attribuées aux sulfones (°). 
Ceci est dû à une forte interaction d.-d. entre le métal et le soufre. 


(*) Séance du 9 novembre 1970. 
(:) J. Y. MErouRr et P. CAD1oT, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 83. 
@®) W. KircxiNG et C. W. Fonp, Organometal. Chem. Rev., 5, 1970, p. 314. 
(5) (a) M. L. H. GREEN et M. Cousins, J. Chem. Soc., 1963, p. 889; (b) M. GREEN et P. J. 
 GRAIG, J. Chem. Soc,, À, 1969, p. 157. 

(+) M. L. H. GREEN et A. N. STEAR, J. Organometal Chem., 1, 1964, p. 157. 

(5) F. G. A. STONE, M. I. Brice et D. M. SHAMOCK, J. Chem. Soc., À, 1970, p. 680. 

(5) J. P. BrBzer et A. Wogcicki, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 4862. 

() R. L. Downs, Diss. À bsl., B, 29, 1968, p. 1593. 

(5) J. P. BIBLERr, A. WogcicKki, M. GRAZIANI et R. M. MoNTESSANO, J. Organometal. 
Chem., 16, 1969, p. 507. 

(”) K. NAKANISHI, Infrared À bsorption Spectroscopy, Moldenday, 1962, p. 54. 


(Laboratoire de Recherches 
de Chimie organique, 
E.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Le complexe s-allyhique du cyclododécatriène-1 .5.9 
avec le chlorure de palladium. Note (*) de MM. Micuez GEnas +, Tomas 


Rüzc et Georces LE Srrar, présentée par M. Henri Normant. 
} ; 


Quelques essais d’oxydation du cyclododécatriène-r.5.9 par le chlorure de 
palladium en monocétone, nous ont permis d'isoler le complexe z-allylique du 
cyclododécatriène-1.5.9. Les différents isomères n’ont pas été séparés. Nous avons 
observé des réactions secondaires dans certains échantillons (hydrogénation 
partielle des doubles liaisons, présence des groupes cétones, la formation des 
échantillons non stœchiométriques). 


Un procédé industriel de transformation des oléfines en composés 
carbonylés a été développé par J. Smidt ét coll. (‘). Il permet de trans- 
former l’éthylène en acétaldéhyde et le propylène en acétone. Dans le 
cas des oléfines aliphatiques cycliques supérieures, le rendement, mais 
surtout le taux de conversion, sont faibles et ne permettent pas d’appli- 
cations pratiques. 

Malgré ces indications défavorables, nous avons étudié cette réaction 
avec le cyclodécatriène-1.5.9. Même si le taux de conversion est faible, 
cette méthode serait très intéressante si on pouvait faire une oxydation 
sélective en monocétone. En opérant dans des conditions de température 
et de durée élevées, nous n’avons obtenu que de très faibles quantités de 
composés carbonylés. 

En chauffant au reflux le cyclododécatriène-1.5.9 (1) avec du chlorure 
de palladium (II) et du chlorure cuivrique, nous n’avons obtenu que des 
rendements faibles en produits cétoniques attendus. Nous avons observé 
la formation d’un complexe insoluble qui précipite, complexe qui, à notre 
connaissance, n'a Jamais été obtenu. 

Un mélange d’une solution aqueuse de 5 g de chlorure de palladium 
à 5 %, 82 ml de l’acide chlorhydrique à 3 %, 3,2 g de chlorure cuivrique 
et 32,6 g de cyclododécatriène-r.5.9 (cis-trans-trans) (le) a été chauffé au 
reflux et secoué simultanément pendant 6 h. Après élimination de palla- 
dium précipité on isole un solide jaune pâle qui précipite lors du lavage 
avec l’eau de la phase organique diluée par l’éther. La phase organique 
contient en dehors du cyclododécatriène récupéré (85 %), 3 ou 4 % des 
mono et dicétones en C;:; (bande C—0O dans le spectre infrarouge, dosage 
de la fonction cétone, mais plusieurs pics en C. P. V. après distillation). 
Le solide jaune pâle filtré est lavé par l’heptane; 1l fond à 100° avec 
décomposition dans un capillaire. Par recristallisation dans l’acétone- 
isopropanol (1 : 1) ou chromatographie sur alumine, le point de fusion 
et le résultat de la microanalyse ne sont pas modifiés. 
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La formule de ce complexe est, d’après la microanalyse, C::N,,,, PdCI. 
Calculé pour C,:H;; PdCI (%) : C 47,5; H 5,67; Clr1,7. 
Calculé pour Ci: Hs PdCI (%,) : C 47,2; H 6,28; CI 11,65. 
Echantillons isolés, trouvé % : C 47,23; H 6,07. 
Échantillons chromatographiés, trouvé % : C 47,26; H 6,12; Cl r1,37. 
Échantillons recristallisés, trouvé % : C 47,33; H 6,17. 

Il est différent du complexe obtenu par E. Kulijian et H. Frye (*) par 
action du complexe benzonitrile-chlorure de palladium (x) sur le cyclo- 
dodécatriène-1.5.9 ([). Le composé isolé par les auteurs cités ci-dessus 
est le complexe os du cyclododécatriène-1 .5.9; sa formule est Ci: H;, PdCl. 

Pour déterminer la nature du complexe que nous avons obtenu, nous 
nous basons sur les analogies qui existent entre les spectres ultraviolets 
et RMN de nos échantillons et ceux des complexes t-allyliques avec le 
chlorure de palladium des cyclènes en GC, C et GC; décrits par R. Huttel, 
H. Dietl et H. Christ (*). Ces auteurs observent trois maximums 
vers 210-212 my (log € 4,2 à 4,3), 230-238 mu. (log € 4,0 à 4,3) et 320-330 mp 
(log e 3,1 à 3,4) si le système r-allylique n’est pas conjugué avec une autre 
double liaison. Nous avons observé des maximums à 202-204 my (log € 4,9), 
à 238-240 my (log € 4,12 à 4,16) et à 323-325 my (log € 3,2g). Ces valeurs 
étant presque identiques à celles qui sont rapportées par R. Huttelet coll. (*), 
on peut conclure que les deux complexes ont une structure semblable. 

Le spectre RMN confirme la structure t-allylique du complexe et indique 
par ailleurs l’hydrogénation partielle d’une des doubles liaisons. | 

On trouve dans les spectres des divers échantillons que nous avons 
examinés quatre groupes de signaux dont les déplacements chimiques 
sont en bon accord avec les valeurs citées par Huttel et coll. [(*), (*)] : 

— des signaux entre 6,2 et 4,5.107° (3,4 à 4,15 H) correspondant aux 
protons éthyléniques et au proton central du système 7t-allylique; 

— des signaux dus aux deux autres protons du système 7t-allylique 
entre 4,5 et 3.10 ° (environ 2 H); 

— un massif dédoublé entre 3 et 0,5.10* (12,5 à 14 H) correspondant 
aux protons des méthylènes allyliques et cyclaniques. : 

Pour le composé de formule C:: H;; PdCl, on devrait observer 10 protons 
dans cette région et 5 protons entre 6,2 et 4,2.10* alors que pour un 
produit C2 H39 PdCI correspondant à l’hydrogénation d’une double 
liaison, on devrait trouver dans ces régions respectivement 3 et 14 protons. 

Donc, ceci confirme ce qu’indiquait déjà l’analyse : 1l y a eu hydro- 
génation partielle d’une des doubles liaisons. 

Il est curieux d’observer une réaction d’hydrogénation dans une réac- 
tion d’oxydation mais 1l ne faut pas oublier que le palladium métal préci- 
pite au cours de la réaction et est à son tour attaqué par l’acide chlor- 
hydrique avec dégagement d'hydrogène. 

Signalons que R. Huttel et H. Dietl (*) ont étudié le complexe 7t-ally- 
lique du cyclododécène avec du PdCl;. Pour pouvoir interpréter le spectre 

GC. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 22.) Série C —— 92 
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RMN ils ont dû admettre l’existence de trois isomères qui se différencient 
dans la position respective des trois protons t-allyliques et que nous 
illustrons dans la figure ci-dessous : 


Hu | 1 fa 

Ha C Hy Hs C È 
NF N7 NAN NATNC 
| | | | | | 
Hy H} H3 

o an ain 


Les auteurs ont montré l’existence de ces isomères dans le complexe 
qu'ils ont isolé en faisant coïncider le spectre RMN enregistré, au spectre 
RMN calculé pour divers mélanges des trois isomères (à partir du spectre 
théorique calculé de chacun de ces isomères). 

Dans notre cas, la situation est encore plus compliquée du fait que 
nous avons utilisé comme matière première le cyclododécatriène-r.5.9 
(cis-trans-trans) (pureté : 98 %). 

Le spectre infrarouge montre que, au cours de la formation du complexe, 
les doubles liaisons cis et trans réagissent sans sélectivité. On retrouve 
dans le spectre infrarouge du complexe la bande de la double liaison 
trans à 860 cm * et celle de la double liaison cts à 690 cm *. Si la double 
liaison cts est attaquée, nous obtenons un complexe "7-allylique avec 
deux doubles liaisons trans (IV). Mais si c’est une double liaison trans 
qui forme le complexe 7-allylique, deux isomères de position sont possibles 
suivant que le complexe x est plus proche de la double liaison cts (V) ou 
de la double liaison trans restante (VI). 





(AV) 


(VD 


Au cours de nos essais de purification par chromatographie sur colonne 
d’alumine ou par cristallisation, nous n’avons isolé aucun de ces isomères 
et nous n’avons d’ailleurs observé aucun indice d’enrichissement. Notre 
complexe est donc un mélange d’isomères dans des proportions inconnues. 
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Nous avons observé dans un ou deux essais la présence de bandes céto- 
niques de faible intensité dans le spectre infrarouge, ce qui nous montre 
que les monocétones formées à à partir du cyclododécatriène-1.5.9 peuvent 
à leur tour réagir et donner naissance à un complexe. 

Alors que le complexe habituellement isolé a une coloration Jaune pâle 
après purification, nous avons obtenu dans un essai effectué à 80° et sans 
addition d’acide chlorhydrique concentré, deux échantillons de complexes 
qui se sont spontanément séparés (par précipitation successive). L’un était 
de couleur citron, l’autre orange. 

Analyse : Cia Hi PdCIL, calculé %, C 47,5; H 5,67; Cl 11,7. CH PdCl 
calculé 4, C 47,2; H 6,28; Cl 11,65. 

Échantillon citron, trouvé % : C 46,21; H 5,84; Clr1,75. 

Échantillon orange, trouvé % : C 48,74; H 6,31; Cl 11,26. 

Les spectres infrarouges et RMN du composé citron sont quasi iden- 
tiques à celui du complexe habituellement isolé, mais la microanalyse est 
différente (quantité de carbone et hydrogène plus faible et chlore plus 
fort). Il est possible que cela soit dû à la formation d’une faible quantité 
de complexe bis 7-allylique du cyclododécatriène. 

Dans le cas du complexe de couleur orange, on constate au contraire 
que les teneurs en carbone et hydrogène sont fort élevées et que celle de 
chlore est faible. Le spectre ultraviolet maximal à 202 my (4,86), 235 mu 
(4,16), 3,10 mu. (3,34) de ce composé est semblable aux précédents, mais 
nous observons des différences dans le spectre RMN notamment dans la 
région des méthylènes les plus déblindés. Ceci exclut la possibilité de 
formation d’un complexe entre une molécule de chlorure de palladium et 
deux molécules de cyclododécatriène. 

Il est possible que ce produit contienne un peu d’un complexe où le 
bis-cyclododécatriényl, ou le bis-cyclododécadiényl intervient comme 
hgand. R. E. Rinehart (*) a en effet indiqué que le complexe cyclooctadiényl- 
palladiumchloride (C; H,, PdCl): peut jouer le rôle de catalyseur de poly- 


mérisation. 


(*) Séance du 23 novembre 1970. 
_ (9) (a) J. SmiT, W. HAFNER, KR. JIRA, J. SEDLMEIER, KR. SIEBER, KR. RUTTINGER et 
H. Koyer, Angew. Chem., 71, 1959, p. 176; (b) J. SMiDT, W. HAFNER, KR. JIRA, KR. SIEBER, 
J. SEDLMEIER et À. SABEL, Angew. Chem., 74, 1962, p. 93; (c) J. SMipT, Chem. and Ind., 
1962, p. 54; (4) W. HAFNER, KR. JIRA, J. SEDLMEIER et J. SMiDT, Chem. Ber., 95, 1962, 
p. 1595; (e) R. JIRA, J. SEDLMEIER et J. SMipT, Ann., 693, 1966, p. 99. 
 () E. KuzsiaAN et H. FRYE, Z. Naturforsch., 19, 1965, p. 651. 
@) R. Hurrez, H. Drerz et H. CHRIST, Chem. Ber., 97, 1964, p. 2037. 
(+) R. Hurrtez et H. Drerz, Chem. Ber., 98, 1965, p. 1753. 
(5) R. E. RINEHART (Uniroyal Ltd), Brevet Canadien n° 807.679 (Dép. U.S. A. 
18 juin 1965, Dél., 4 mars 1969). 
(Centre de Recherches-Aquitaine-Organico, 
B. P. n° 25, 
91-Orsay, 
Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude cinétique de la réaction des fluorure et bromure 
d'acétyle sur l’anisole en présence d’acide perchlorique. Note (*) de 
MM. Roserr Corriu et Guy Dasosi, transmise par M. Max Mousseron. 


Nous avons étudié les cinétiques d’acétylation de l’anisole par CH, COF 
et CH;COBr catalysées par HCIO.. 

— Le rôle des hydracides est mis en évidence. 

— L'équation de vitesse observée peut se mettre sous la forme 


[HCIO,]? [CH: COX] IC: H:OCH;]. 


VV 


ne 
[HX] 

Les résultats obtenus impliquent comme dans Je cas du chlorure d’acétyle 
la réaction lente du perchlorate d’acétyle protoné sur l’aromatique. 

Dans un travail précédent [(‘), (*)], nous avons étudié le mécanisme de 
la réaction d’acylation du noyau aromatique par le chlorure d’acétyle 
en présence d’acide perchlorique.. Les résultats obtenus nous ont permis 
de proposer le schéma réactionnel suivant : - 

’ 


OH 
0 
(1) cH—ce + HCIO, = cHr—6—0ci0: 
CI 
OH 
O 
(2) cH,_C0 CIO: = CH—C{ + HCI/ 
| OCIO: 
CI 
49 70H LE 
(3) CH:—C + Hr = | CH:—C 
NOCIO; NOCIO; 
; OH ne CH 
OCIO: CH;:0OG H; 


[Il nous a paru intéressant d'étendre cette étude cinétique au cas des 
différents halogénures d’acétyle puisque nous avions déjà observé une 
analogie de comportement dans l’action de ces halogénures sur le cyclo- 
hexène et le noyau aromatique en présence d’acides forts (H,SO,, HSO;F, 
HSO,; CI) (°). | 

L'étude cinétique a été effectuée à o°C, l’anisole étant le dernier réactif 
introduit et la concentration en acide acétique fixée à r mole.l”! pour éviter 
les perturbations dues à ce réactif (*). 

L’équation générale observée est de la forme : 


d [cétone] 


ae = ke [HCIO: CH: COX] [Cs Hs OCH:], 


elle a été obtenue en utilisant comme solvant l’anisole et l’halogénure 
d’acétyle (cf. tableau [), ainsi que le dichloro-1.2 éthane (cf. tableau IT), 
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TABLEAU I. 
[C, OCH,] [CH, COF] [CH, COBr] [HCIQ,] | kexp 10? | 
(mole.l-1}, (mole.l-!). (mole.I1-1). (mole.l-1).  B.mole-2.s8-1). 
Solvant 0,786 | 0,438 0,37 + Yo 
— 0,870 0,195 ‘0,41 
_ 1,620 0,096 0,40 
— 0,270 0,095 0,37 
— 0,870 0,096 0,40 
Solvant 0,900 0,440 0,066 
— 0,220 0,220 0,054 
_ 0,437 0,218 0,052 
— 0,884 0,198 0,061 
— 0,880 0,097 0,064 
0,101 Solvant . 0,118 351 
0,316 _ 0,105 3,1 
0,658 Solvant 0,215 0,40 
0,160 — 0,225 0,38 
0,049 as 0,207 0,42 
10,249 _ O,IOI 0,44 
0,099 5 0,109 0,37 
TABLEAU Il. 
[C, H, OCH,] [CH, COF] [CH, COBr] [HCIO,] Kexn° 10: 
(mole.l-1). (mole.l1-!). (mole.l-1)}. (mole.l-1}, (12.mole-1.8-!), 
0,352 1,9 0,454 0,28 + Yo 
0,170 — 0,233 0,28 
0,346 _ 0,224 0,27 
0,523 _ 0,228 0,23 
0,698 _ 0,233 0,24 
0,360 _ 0,108 0,30 
0,352 _ 0,055 0,70 (*) 
0,352 1,9 0,447 0,13 
0,167 _ 0,233 0,10 
0,640 _ 0,214 0,10 
0: 330 _ 0,199 0,11 
0,367 _ 0,107 0,09 
1,9 0,260 0,106 0,24 
— 0,921 0,103 . 0,26 
. 0,504 0,102 0,23 
= 1,407 0,099. 0,28 
_ 2,366 . 0,093 0,27 


(*) Nous avons signalé dans le tableau II la valeur anormalement élevée de la constante 
de vitesse pour les faibles concentrations en acide perchlorique. Elle correspond à une faible 
concentration en hydracide dont l'influence inhibitrice sera démontrée par la suite. Cet 
hydracide est libéré en forte quantité lors du mélange de la solution d’acide perchlorique 
à 72 % avec l’halogénure d'acide en excès. 
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Lorsque HCIO, est le dernier réactif introduit, la formation de HCI due 
à la réaction d’hydrolyse de l’halogénure se produit au sein même du solvant. 
Il est alors possible de calculer la concentration en hydracide dans le milieu. 
Dans ce cas on observe en solvant anisole à o°0C avec les halogénures d’acé- 
tyle une variation linéaire de la constante de vitesse avec l'inverse de la 
concentration calculée en hydracide. En solvant dichloro-1.2 éthane un 
phénomène analogue est observé. La figure présente les courbes obtenues. 


N 






O2 
0,2 DE 
0,11 0, 
0,2 I-Réactions ovec CH3COF en solvant anisole 
I 4 CH3COBrr # DCE 
I IL ° » " CHACOF nm # 
4 ô 10 
Il —» À + _ 
4 5 10  [HX] 
1 © | 
| 5 10 


Ceci est une bonne preuve d’existence d’une étape équilibrée au cours de 
laquelle se forme l’hydracide. 

Les résultats ainsi obtenus sont analogues à ceux observés dans le cas 
des chlorures d’acétyle et de benzoyle (*). Nous retrouvons dans tous les 
cas la même équation de vitesse. 

Le mécanisme proposé impliquant l'intervention du perchlorate d’acé- 
tyle protoné semble donc généralisable. 


(*) Séance du 28 octobre 1970. 

() R. Corriu et G. DABost, Journée de Chimie organique, Orsay, 17 septembre 19970, 
Communication préliminaire. 

(2) R. Corriu et G. DaABost, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(6) F. CABRE, R. Corriu et G. DaBosi, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2905. 

(*) À. ComMmEyRaAS, Thèse Doctorat ès sciences, Montpellier, 1965. | 


(Laboratoire des Organométalliques, 
Faculté des Sciences, 
” Place Eugène Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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ERRATUMS 


(Comptes rendus du 28 octobre 1970.) 


Note présentée le 5 octobre 1970, de MM. Guy Le Borgne et Dominique 
Weigel, Étude de la dilatation thermique du perchlorate de nickel hexa- 
hydraté entre — 180 et 220C : 


Page 1041, 5e ligne en partant du bas, dans la formule donnant %;, au lieu de 2 
Aa | 


lire 3AT: 


2 dernières lignes, au lieu de «1 et as, lire æ et &. 
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| NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS N 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l'absorption dipolaire de l’oxysulfure de carbone 
(OCS\ en solution dans un solvant non polaire. Note (*) de MM. Bernarn 


Borrriaux, RenauD FauquEnsERGuE et Pierre ÎDESPLANQUES, présentée par 


M. Louis de Broglie. 


Nous mesurons l’absorption dipolaire de l’oxysulfure de carbone OCS en solu- 
tion diluée dans le tétrachlorure de carbone et dans l’hexane et nous comparons 
les spectres obtenus aux résultats théoriques développés dans notre laboratoire. 


Les travaux effectués dans notre laboratoire, depuis quelques années, 
portent particulièrement sur l’étude de l’absorption dipolaire présentée 
par des molécules toupies symétriques en solution dans des solvants 
inertes. 

Afin d'augmenter le champ d'investigation et de simplifier les inter- 
prétations nous avons envisagé l’étude d’une molécule polaire linéaire (OCS) 
perturbée par une matrice gazeuse (') ou en solution dans un solvant non 
polaire. Ce travail concerne les études effectuées en phase liquide. 

Les solutions étudiées sont réalisées par piégeage à basse température. 
La concentration de ces solutions est déterminée à partir du moment 
dipolaire par la mesure de la permittivité statique. 

Les spectres d'absorption dipolaire en gammes hertzienne, ultrahert- 
zienne et infrarouge lointain sont alors relevés. 

Dans le domaine hertzien, les techniques de mesure sont classiques 
(mesureurs de TOS, réflectomètres, analyseur de réseaux). Pour la gamme 
ultrahertzienne nous avons utilisé un oscillateur 2 mm à diode avalanche 
et un carcinotron « CSF » 1 mm. Les mesures en infrarouge lointain ont été 
réalisées simultanément à l’aide d’un spectromètre à réseau « Cameca » et 
d’un spectromètre à transformée de Fourier « Beckmann ». 

Les résultats expérimentaux sont donnés sur la figure 1. On représente 
les variations de la valeur réduite a/as. du coefficient d'absorption de 
la solution, en fonction du logarithme népérien de f/f; où fi = 1/2 r(2kT/ L# 
est la fréquence naturelle de rotation de la molécule. 

Les profils expérimentaux sont comparés aux spectres d’absorption 
théoriques obtenus en déterminant numériquement la transformée de 
Fourier en cosinus de la fonction d’autocorrélation du moment dipolaire. 

C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 23.) Série C — 93 
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Des travaux antérieurs (*) montrent que l’expression générale de cette 
fonction d’autocorrélation peut s’écrire : 


= ep ef [ 6-0 [ecran (- - )cosut du dé | 





T(w) 


pour des molécules polaires en solution diluée dans des solvants non 
polaires. 

Cette expression a été obtenue à partir de l’étude des potentiels inter- 
moléculaires agissant sur la molécule polaire au sein du liquide. On montre 








Fig. 1. 
Fig. 1. — Spectres d’absorption expérimentaux. 
OCS-CCL, ; 
----- OCS-hexane. 


Fig. 2. — Spectres d'absorption théoriques. 
OCS-CCI, (R=6,1; n = 14); 
-. OCS-hexane (hk = 3,8; n — 9). 





en effet, que la molécule est soumise à un potentiel anisotrope de la forme 
— h cosû de durée de vie t(w) et qu’elle effectue un mouvement de libra- 
tion de pulsation w. 

La fonction de distribution des fréquences de libration o(w) est obtenue 
à partir de la distribution de h. On peut montrer [(*), (*)] que 


8 wÿ «y 
POS QE PT 775 s) 
où la valeur moyenne du potentiel € h > est exprimée en unités « KT ». 


Par ailleurs, t(w) est posé égal à Cf o(t) di Ja) 
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La valeur de n est liée aux caractéristiques structurales du milieu et 
peut être considérée comme le nombre de plus proches voisins de la molé- 
cule polaire [(°), (*)]. 

Dans ces conditions, le calcul théorique du spectre ne dépend que de 
deux paramètres n et À. 

Nous donnons (fig. 2) les profils théoriques obtenus numériquement. 
Pour la solution dans CCIl,, nous avons h = 6,1 KT, n — 14, et pour la 
solution dans l’hexane : h — 3,8 KT, nr — 9. La concordance entre courbes 
expérimentales et théoriques est satisfaisante. 

On constate ‘que le potentiel anisotrope s’exerçant sur la molécule 
polaire dans l’hexane semble beaucoup plus faible que pour les solutions 
dans le tétrachlorure de carbone. 

Une étude plus approfondie avec d’autres solvants et en fonction de la 
température devrait permettre de confirmer la validité de l’interprétation. 


(*) Séance du 2 novembre 1970. 

- (1) F. Bio, Comptes rendus (à paraître). 

(@) Y. Leroy, Thèse Doctorat d’État, Lille, 1967. 

() J. F. LE MEN, Thèse Doctorat d’État, Besançon, 1967. 

(*) P. DESPLANQUES, Thèse 3e cycle, Lille, 1969. 

(5) R. FAUQUEMBERGUE, Thèse 3€ cycle, Lille, 1968. 

(6) B. Lassier et C. BroT, Chem. Phys. Letters, 1, 1968, p. 581. 


(Faculté des Sciences de Lille, 
Centre de Recherche 
sur les Propriétés hyperfréquences 
des Milieux condensés, 
Bât. P3, 
Département E. E. À., 
B. P. n° 36, 
Lille-Distribution, 
09-Lille-Gare, Nord.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Code D'ARC. Descripteur absolu de stéréoisomérie (DST) 
et représentation homogène topologique. Note (*) de M. Jacques-Émice 
Dusois, Me Manrie-JEANNE ALuior et M. Ier: Vieccarn, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Diverses représentations mixtes d’entités chimiques du type : nom IUPAC (!) 
associé, soit au descripteur R ou $, soit au descripteur DARC (*) (H ou T) sont 
comparées. La notion de représentation homogène est proposée : les mêmes fonc- 
tions d’ordonnance DARC sont utilisées pour les descriptions planes et stériques 
et conduisent à un descripteur codé unique (DEL). 

Le descripteur de stéréoisomérie (DST) proposé met en œuvre trois règles qui 
précisent, au niveau de chaque centre stérique : 

— l’organisation des sites voisins; 

— l'orientation de l’espace (sens horaire-H ou trigonométrique-T); 

— et la priorité (H précède T). . 

Ce descripteur indépendant de toute nomenclature constitue une représentation 
absolue générale et très simple. 


À une représentation planë des entités chimiques (RPC) correspondent 
plusieurs représentations spatiales liées à la présence des centres stériques 
(centres introduisant une isomérie sans considérer les conformations). 

Il faut ajouter à toute représentation plane des structures chimiques 
des informations caractéristiques de la stéréoisomérie, conduisant à une repré- 
sentation spatiale non ambiguë. 

La représentation adoptée pour la stéréoisomérie (RST) peut être 
spécifique ou absolue. Selon Cahn, Ingold et Prelog (CIP) (*), une représen- 
tation des stéréoisomères est absolue si elle est indépendante de toute 
représentation plane (RPC) et rend compte de tous les cas de chiralité. Il 
nous a paru utile d'identifier les associations diverses des représentations 
(RPC) et (RST). Si deux grands types de représentations générales des 
entités chimiques s'imposent, seul le premier est connu : 

19 Représentation mitte. — Les ensembles de règles nécessaires à l’éta- 
blissement du RST et du RPC dérivent de principes différents. Deux logiques 
distinctes sont à mettre en œuvre pour analyser la représentation générale 
ainsi définie. 

20 Représentation homogène. — Un ensemble cohérent de règles régit 
l'établissement des deux représentations (logique d'analyse unique). 

Dans cette Note 

10 Nous présentons un descripteur de stéréoisomérie (DST) absolu; 

20 Nous illustrons l’utilisatiôn de ce descripteur pour ces deux types de 
représentation mixte et homogène. 

1. DESCRIPTEUR ABSOLU DE STÉRÉOISOMÉRIE (DST). — Trois règles 
permettent d'établir lé descripteur de stéréoisomérie (DST) : 

RÈGLE 1 (ORGANISATION). — Les sites voisins de chaque centre stérique 
sont considérés comme des positions À et organisés (A,, À, ..., À,) à partir 


des règles de priorité du code DARC (*) (fig. 1). 
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Contrairement à la « sequenee rule » de Cahn, Ingold et Prelog (*), cette 
règle est générale et applicable quel que soit le degré de substitution du 
centre stérique. | 

RèGze 2 (ORIENTATION). — Cette règle est spécifique au cas des atomes 
asymétriques (C, N, P, etc.). 

Un observateur est situé à l'opposé du site À, (fig. 1). 

19 L’observateur voit la séquence A1, A>, À: dans le sens trigonométrique : 
le centre stérique est noté (T). 

20 L'observateur voit la séquence A1, A>, À; dans le sens horaire : le centre 
stérique est noté (H). 

Cette règle sera étendue au cas de n > 4 en tenant compte des contraintes 
géométriques. 


+ 
OH A2 VE 


Harene C—— CH; Ay— C'— A3 " 
| H 
CH2— CH A 
3 4, 
————# — \ 
Fig. : 


(1) Règle d'organisation : Les atomes voisins du carbone asymétrique (C*) sont consi- 
dérés comme des positions F et organisés par l'application des règles de priorité 
du code DARC (*). 


(2) Règle d'orientation : Un observateur situé à l’opposé du site A, peut voir la séquence A1, 
A:, A: soit dans le sens horaire (H), soit dans le sens trigonométrique ni Dans le 
cas de la figure, le carbone asymétrique est noté H. 


Rèeze 3 (BrunivociTÉ). — Le sens horaire précède le sens trigonométrique. 

Cette règle générale permet d'obtenir une représentation biunivoque 
(configuration absolue d’atomes pseudoasymétriques). 

Le descripteur de stéréoisomérie { DST) ainsi défini permet d’aborder tous 
les cas de chiralité (centrale, axiale et planaire), les cas de pseudoasymétrie 
et ceux d’isomérie géométrique sans avoir à créer des sous-ensembles avec 
des règles particulières. 


2. REPRÉSENTATION MIXTE. — Üne représentation mixte est une repré- 
sentation où un descripteur absolu tel que le DST est associé à une nomenclaturé 
[nomenclature systématique, IUPAC (°), etc.] servant de support à l’infor- 
mation stéréochimique. 

Par exemple, dans l'association IUPAC-DST le nom IUPAC 1iden- 
tifie la représentation plane (RPC), situe les centres stériques et le 
DST, en tant qu’affixe de la représentation plane, précise leur nature 
(tableau). . 
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La représentation mixte a fait l’objet de récents travaux dont, en parti- 
culier, ceux de Cahn, Ingold et Prelog (CIP); mais les règles actuelles 
connaissent certaines limites (*)}. Par ailleurs, la juxtaposition de deux 
logiques de représentation distinctes avec leurs ensembles de règles parfois 
contradictoires et certains artifices (atomes fantômes par exemple) rendent 
les traitements sur ordinateur trop difficiles sinon impossibles. 

3. REPRÉSENTATION HOMOGÈNE : CODE DARC. — Le code DARC (*) 
de nature topologique autorise une représentation homogène des structures 
chimiques en ce sens qu’il fait appel au même ensemble de règles pour organiser 
le ToromoDÈLe (plan) et l’environnement des centres stériques. 














H 
# * 
HO —— C CH3 A; B12 
CH2— CH3 | Bu A 


Fig. 2. 
Code DARC : Représentation absolue des stéréoisomères. 


(1) Description du Topomodèle-plan : Compte tenu des règles du code DARC fréf. (+) : 
règles 1 à 24], le foyer est l’oxygène et les nœuds sont repérés par des lettres indicées. 
DEL : (1000/0/8 : 1“) (1110*) 1 (1000) 11. 
(2) Représentation avec le DST : Le DST précise l’indice de position du carbone associé. 
DEL : (1000/0/8 : 1“) (1110/1/H:1*) 1 (1000) 11. 


La modularité du descripteur par environnement limité DEL permet de 
préciser la nature des centres stériques au niveau de chaque module élémen- 
taire de description ou segment e, : 

DEL (e) = (DEX/DLI/DNA/DST), 
où DST : H ou T : indices de position des centres stériques appartenant au 
segment. 


TABLEAU. 


Exemples de représentations mixtes et homogènes. 


Types 
de 
Entités. représentation. Description. Codification. 
OH : IUPAC-CIP (2S)-butanol-2 
/ Mixte 
H— c*  CH3 IUPAC-DARC (2 H)-butanol-2 
Homogène DARC (1000/0/8*) (rr110/1/H : 1*) 
CH2-CH3 I (1000) 11 
CH û CH3 Mixte IUPAC-CIP (5 S)-triméthyl-2. 2.5 cyclopentanone 
\ s IUPAC-DARC (5T)-triméthyl-2.2.5 cyclopentanone 
cH Èr Homogène DARC (1000*) (4210/2 : 11/8: 11/T : 12*) 
3 


1 (1000) 12 [1:1,12,1.,21] 
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D'un point de vue pratique nous distinguons deux étapes : 


19 organisation du Topomodèle; 
2° élaboration du DST qui s'intègre dans la description d’un segment 
au même titre que le DLI ou DNA, comme cela est illustré sur la figure 2. 


En résumé, si la description mixte proposée, IUPAC-DARC, grâce 
à sa logique simple, constitue en soi un progrès substantiel en tant que 
nomenclature, l’intérêt des propositions faites résulte de l’obtention, par 
les mêmes démarches, d’un descripteur codé homogène utile comme langage 
topologique et adapté aux traitements algorithmiques. 


/ 

(*) Séance du 2 novembre 1970. 

() International Union of Pure and Applied Chemistry. 

() DARC : Description et Automatisation des Recherches de Corrélations. 

(5) R.S. CAHN, C. K. INGop et V. PRELOG, Ang. Chem., 5, 1966, p. 385. 

(5) J.E. Dusgoris, D. LAURENT et H. VIELLARD, Comptes rendus, 263, série C, 1966, 
p. 764; J.E. Dugors, Entropie, 27, 1969, p. 1. , 

(5) J.E. Dugors et H. VIELLARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 913. 

(5) Stereochemistry Nomenclature, J. Org. Chem., 35, n° 9, 1970, p. 2849. 


(Laboratoire de Chimie organique physique, 
associé au C. N.R.S., 
1, rue Guy-de-la-Brosse, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Spectrométrie de masse de bases benzothiazoliques 
substituées en position 2 et 6. Note (*) de MM. Gérarp Sazmona, 
Roserr Gueueruern et Émise-JEan ViNcenr, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Dans la série des alcoyl-2 benzothiazoles (série £ de Ingold), l’intensité du pic molé- 
culaire décroît rapidement en fonction du nombre d’atomes de carbone de la chaïne. 
Le benzyl-2 benzothiazole non substitué est beaucoup plus résistant à l’impact 
électronique que ses homologues parasubstitués. Les groupements fonctionnels 
donneurs ou accepteurs d’électrons en position 6 ont une influence sur l'intensité du 
pic moléculaire mais ne modifient pas la fragmentation classique du noyau benzo- 
thiazolique. 


Deux séries de composés sont étudiées : 


a. les alcoyl-2 et benzyl-2 benzothiazoles (!): 

b. les éthyl-2 benzothiazoles substitués en position 6 par divers grou- 
pements de caractère donneur ou attracteur d’électrons (!). 

Ces séries homogènes se prêtent particulièrement bien à une étude 
systématique de la stabilité des noyaux hétérocycliques en fonction de 
la structure du squelette hydrocarboné ou des influences électroniques 
sur le cycle benzénique. 

De plus, cette étude est susceptible d'apporter des renseignements 
complémentaires de ceux publiés dans la littérature (*). 

La structure générale des bases benzothiazoliques est la suivante : 


COTE" 


D TABLEAU I. TABLEAU Il. 
Composés. R,. R.. Composés. R;. Re 
(Dis H CH: (IX)..... NH: CH; 
(bts H  nr-C:H: (5:55: OH CH; 
(III)... H  iso-C;,Hh (XI)..... OCH: Co Hs 
CVS H tert.-C; H (XII)..... SCH:;: Ce Hs 
(NI ss: H  néo.-CH;: (XIII)..... CI Ce Hs 
(VI). . H C: Hi CH: (XIV) ….... Br Ce Hi 
(VID: H  p-Cl-CH;CH: AVI COOCH; CH: 
(VIII) .... H p-NO: CG: H; CH; (XVI)..... COOH CH: 
(XVIT)..... CN C: H5 
| (XVIII ..... NO: Co H5 
Remarque. — Deux composés hétérocycliques homologues, l’éthyl-2 


benzoxazole et l’éthyl-2 benzosélénazole sont également étudiés, de façon 
à comparer l'effet propre des hétéroatomes S, O, Se. 
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19 Dans la série des alcoyl-2 benzothiazoles : L’intensité du pic moléculaire 
décroît assez vite lorsqu'on augmente le nombre d’atomes de carbone de 
la chaîne portée par le carbone en position 2, exception faite pour le tertio- 
butyl-2 benzothiazole qui présente un pic moléculaire relativement intense. 


TABLEAU JII. 


Intensité 
du pic moléculaire 
Composés. (CH) Pic de base. 

Benzothiazole (B. T.)..... 100 Pic moléculaire M 
Méthyli-2 (B. T.)......... 100 Pic moléculaire M 
Éthyl-2 (B. T.).......... go mJe = 162(M-1) 
n-Propyl-2 (B.T.)....... 15 me = 149 (M-28) 
Isobutyl-2 (B. T.)........ 7,5 me = 149 (M-42) 
Tertiobutyl-2 (B. T.)..... 4o me = 176 (M-15) 
Néopentyl-2 (B. T.)...... 4 me = 149 (M-56) 


Les fragmentations conduisant au pic de base peuvent se schématiser 
ainsi, selon la longueur et la ramification de la chaîne : 


+- 
o+ -H* S 
(D [ÈS > —CHy-0H, | > [OL-re 
D | Spot] he [OS 
à CH 1e+ 
an [Ouh ant [OS] 
(IV) ÊTES — 0H | US ACTES 
3 


ms 1 ous 
4 
| OLRe-cuion _—_ | ÊL + - AT 
| Cha 


Il est à noter que la liaison carbone-2 (benzothiazole)-Ca est assez 
résistante à l'impact électronique, un ion prépondérant provient de la 
coupure de la chaîne carbonée en position 6. Ce processus classique de 
fragmentation se rencontre dans les séries d’alcoyl-benzènes et d’alcoyl- 
pyridines (*). Les alcoyl-2 benzothiazoles éliminent beaucoup moins faci- 
lement une molécule neutre d'acide cyanhydrique que les thiazoles [(*), (°)]. 


La fragmentation ultérieure de l'ion intermédiaire 


Cr 


+ 
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que l’on retrouve dans la plupart des cas, peut être représentée de la 
façon suivante : 


e+ 
[EST 2 [oral 2 [ocyef 


m/Ee = 134 m/e =149 m/e=148 
— HCN 
mX |-S m%* 
OI U 
N=C—CHa OL, 
m/e = 117 m/e = 122 


Le benzyl-2 benzothiazole ne présente pas de pic moléculaire, contraire- 
ment au para-nitro (17 %) et au parachlorobenzyl-2 benzothiazole (100 %), 
ce qui est en accord avec l’ordre approximatif de « facilité de fragmen- 
tation » donné par D. H. Williams pour les dérivés benzéniques mono- 
et disubstitués (°). 

L’ion mfe—149 est d'intensité très faible et le pic de base est 
lion m/e—135, alors que ce dernier est particuliérement peu intense 
dans les spectres des parachloro et paranitro-benzyl-2 benzothiazoles 


[(VII) et (VIID)]. 


Les fragmentations principales peuvent se schématiser comme suit : 


LOS no 


+ 


OL <Oyc | ne se a+ 
p-ct ©) 
On On OO 


20 Dans la série des éthyl-2 benzothiazoles substitués en position 6 par 
des groupements fonctionnels, l'influence du groupement R, est notable : 

— Le pic de base est le pic moléculaire dans le cas où R;— NH:, OCH:, 
NO:, COOCH;, CL Br. 

— Le pic de base est le pic M-1 dans le cas où R4— OH, CN, COOH 

— Le pic de base est le pic m/e—135 dans le cas où R;== SCH:. 


. Dans tous les cas, on observe la perte d’un radical méthyle puis la 
fragmentation ultérieure classique des benzothiazoles. 
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Des mesures de masse effectuées sur les pics M-15, M-28 et autres 
permettent de proposer le schéma de rupture suivant : 


NE + _cus R6 _ Fe 
FO ou © > oc. 


m/e=162+ R6 m/e=147+ R& 


ro [OS 


m/e=107 +R5 " m/e=184+Rg 






Enfin la comparaison de la fragmentation de trois composés homo- 
logues : éthyl-2 benzoxazole, éthyl-2 benzothiazole et éthyl-2 benzo- 
sélénazole est illustrée dans le tableau ci-dessous : 


TagLEAU IV. 


Ne 
7% 1 en 
N pic moléculaire. % (M-1}, % (M—CH,). 


(a) Z=—0—...,........,,,. 70 100 13 
(D) Z=—s—.,,.... 60 92 100 3 
(C) Z = Ses vase 100 52 O 


L'ordre de stabilité dans le cas de ces hétérocycles condensés est 
donc : (c)>(b)>(a). | 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les spectres de masse ont été enregistrés 
sur un spectromètre € AEI MS 9 » avec introduction directe. Les mesures 
de masse ont été effectuées à une résolution supérieure à 15 o0o (vallée 
à 10 %) en utilisant comme produit de référence l’hexafluorotributylamine. 


(*) Séance du 9 novembre 1970. 

() R. GUGLIELMETTI, E. PRETELLI et J. METZER, Bull, Soc. chim. Fr., 1967, p. 2812. 

(?) B. J. Mizzarp et A. F. TEMPLE, Org. Mass. Spectrom., 1, 1968, p. 285-294. 

(5) H. Bupzikiewicz, C. Dyerassi et D. H. WrzLiaMs, Interpretation of Mass Spectra 
of Organic Molecules, Ed. Holden Day, Inc. 1967. 

(*) A. FRIEDMANN, G. SALMONA, G. CURET, R. PHAN-THAN-Luu et J. METZGER, Comptes 
rendus, 269, série GC, 1969, p. 273. 

(5) G. M. CLARKE, R. GRIGG et D. H. WizzrAMs, J. Chem Soc., 1966, p. 339. 

(5) D. H. WizzraMs, preprint {International Conference on Mass Spectrometry, Bruxelles, 
septembre 1970. 


(Laboratoire de Siructure 
et Réactivité en série hétérocyclique 
associé au C. N. R. S. n° 126, 
Faculté des Sciences de Marseille-Saint-Jérôme, 
traverse de la Barasse, 
13-Marseille, 13°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la structure des associations moléculaires entre 
le dioxyde et le trioxyde de soufre. Note (*) de MM. Yves ne Maupuir et 
Guy IE. Wenreicu, transmise par M. Marcel Prettre. 


En assemblant les observations faites au cours des études physicochimiques 
du système SO:/SO: (ébulliométrie, densimétrie, mesures électriques et spectro- 
métriques) on tire comme conclusion que l’une des associations moléculaires 
observée 2 SO0:/SO; a une structure ionique linéaire; la seconde 1 SO:/2S0: par 
contre est non ionique et sa structure est très probablement cyclique. 


Nos recherches chimicophysiques concernant le système SO./S0: et 
portant sur 

— l'équilibre liquide-vapeur; 

— la densité des mélanges; | 

— l'étude du système par voie diélectrique; 

— la spectrométrie Raman 
ont fourni la preuve indubitable de l’existence de deux associations molé- 


culaires répondant aux formes globales 1 SO:/S0: et SO:/2S0:. 


L'analyse des particularités qui ressortent de nos mesures permet de 
proposer la structure de ces deux composés d’addition. 


ASsocIATION 2 S02:/SO:. — Cette association n’apparaît pas dans l’étude 
de l’équilibre liquide-vapeur du système, elle est donc totalement dissociée 
lors de l’ébullition des solutions (‘). Par contre, sa présence permet d’expli- 
quer les anomalies constatées lors de : 

— la variation du coefficient de dilatation cubique des solutions (*°); 

— la détermination qualitative de la conductance de fuite du condensa- 
teur de mesure diélectrique (*); 

— la détermination de la conductivité électrique des solutions (*); 

— la variation de l'intensité relative de la fréquence Raman caracté- 
rnistique du SO; monomère (°). 


Le minimum accentué du coefficient de dilatation cubique indique une 
forte cohésion de cette association à l’état liquide et «a fortiori, à l’état 
solide qui conduit à proposer une structure ionique. Ceci est largement 
confirmé par le maximum de conductivité observé directement (*) et qui se 
traduit par un maximum de la conductance de fuite dans les mesures diélec- 
triques pour les solutions dont les compositions encadrent celles qui corres- 
pondent à 2 S0:/S0O:. 

Cette hypothèse de structure ionique est en outre parfaitement en accord 
avec certaines propriétés du dioxyde et du trioxyde de soufre : 


— Il est bien établi que le trioxyde donne facilement les composés 
d’addition du type A[S0:.], B avec des espèces chimiques ioniques A* B7 (*). 
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— Le dioxyde lui-même subit une dismutation ionique [(*), (*)] du type 


2902 = S0737 + SOr+. 


Cette association pourrait donc correspondre à S0, (50;) SO** assimi- 
lable à S:0, SO** le dithionate de thionyle. 

Toutefois, l'étude de spectrométrie Raman a démontré que cette éven- 
tualité de formation de dithionate de thionyle est à rejeter. Celle-ci devrait 
en effet provoquer l’apparition de la fréquence 450 cm ‘ caractéristique 
de la liaison S—S ou d’une des trois fréquences 279, 709 et 1090 cm * 
attribuées à l’acide S:0,H, par Duval et Lecomte [(°), (!°)]. 

Il faut donc admettre que 2 SO:/S0; est une simple association du type 
ionique et non pas un composé défini. Nous pouvons considérer que la 
spectrométrie Raman lève toute incertitude sur sa formation. Grâce aux 
intensités relatives, des fréquences caractéristiques de SO; et de son 
trimère S:0,, nous avons en effet pu montrer que cette association est 
responsable de la dépolymérisation du trioxyde en solution peu concentrée 
dans le dioxyde (°). Plusieurs expérimentateurs avaient établi l’existence 
unique du monomère dans les solutions dilués sans jamais pouvoir fournir 
une explication à ce phénomène. Celui-ci est maintenant parfaitement 
explicable du fait de la formation de l’association 2 S0.:/S0, qui provoque 
le déplacement de l’équilibre entre SO, et S:0, dont le trioxyde est le siège. 


ASsocIATION SO2/2 SO;. — Cette association qui se manifeste nettement 
par une anomalie des courbes d’ébulhtion et de rosée, apparaît d’une manière 
beaucoup moins précise dans les études de densité, de conductivité élec- 
trique, des constantes diélectriques et de spectrométrie Raman. 

Ceci est dû sans doute au fait que l’ébulliométrie a été réalisée avec un 
ébulliomètre dynamique qui écarte totalement le phénomène de vieillisse- 
ment. Cette association est donc moins stable que la première et échappe 
souvent à l’observation. Par suite, le problème de sa structure est beaucoup, 
plus délicat à résoudre et repose souvent sur des observations contradic- 
toires. 

Ainsi, le fait de dire que cette association est instable, plus instable que 
2 50:/S0:, tout en remarquant qu’elle existe lors de l’ébullition et peut- 
être même de la condensation des solutions SO:/S0; constitue déjà la 
première contradiction. Nous avons cependant insisté sur son caractère 
extrêmement labile et sur les conditions toutes particulières qui permettent 
sa mise en évidence. Îl est à noter que cette association ne se forme prati- 
quement que lorsque le trioxyde gazeux est condensé au contact du dioxyde 
ou lors du mélange de solutions liquides fraîchement préparées. 

L’étude diélectrique nous a conduits à penser que lés propriétés électriques 
spécifiques du SO: sont dissimulées dans l’association SO:/2S0;. Ceci 
constitue la deuxième contradiction compte tenu des conclusions de 
Decrooq ('') relatives aux mélanges associés d’un composé polaire et d’un 
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composé non polaire, qui montrent que les propriétés électriques du composé 
polaire sont au contraire exaltées lors de la formation d’une association 
moléculaire classique du type donneur-accepteur. 

Enfin, le fait que le phénomène de vieillissement observé dans les 
mélanges riches en trioxyde provoque une diminution de la proportion 
de monomère sans entraîner d'augmentation de trimère constitue la troi- 
sième contradiction. L’étude Raman nous a en effet montré que la propor- 
tion de trimère dans le trioxyde et en solution SO:/SO; n’augmente pas 
au cours du temps, contrairement à ce qu'ont pu admettre certains 
auteurs (‘*) et comme nous l’avions nous-mêmes admis auparavant. 

L'ensemble de ces constatations nous a conduits à penser que le phéno- 
mène de vieillissement est certainement lié à la décomposition de l’asso- 
ciation SO:/2 SO; et à attribuer à celle-ci une structure toute particulière 
dans laquelle un groupement SO, du trimère cyclique S3O, serait remplacé 
par un SO, soit la formule 


0 


| 


O— 
jo, 
6 


? NN 


Se 
Pa 


à 


Cette association cyclique nous semble être la seule qui puisse satisfaire 
à toutes les remarques que nous avons faites : 


— elle est non ionique; 

— le SO, y est dissimulé ; 

— sa formation ne provoque aucune apparition de liaison ou de fonction 
nouvelle susceptible de donner lieu à des fréquences Raman supplé- 
mentaires ; 

— son instabilité est tout à fait compatible avec la structure non régu- 
lière du cycle et sa décomposition irréversible s'explique aisément par 
la réaction 


OO 0 O pe 
NT Ne 
: d Ÿ + 503 —>0 No + SO; 
0 | O. 0 
TS S =0 ‘ =S S 
No Ï No” 
O O 


Cette dernière réaction apporte une explication aux observations contra- 
dictoires concernant les variations d’intensités des raies relatives au 
monomère et au trimère sous l'influence du phénomène de vieillissement. 
En effet, lorsque l’association se décompose selon cette réaction, la propor- 
tion de SO; monomère diminue sans que celle du composé cyclique aug- 
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mente. Comme la plupart des fréquences Raman caractéristiques du trimère 
sont dues selon Walrafen (**) aux vibrations du noyau 5,0, et à ses 
déformations, il est normal que leur intensité ne soit pas affectée par cette 
réaction. 

En outre, le caractère labile de la formation de SO:/2 SO; a certainement 
sa source dans les conditions mêmes de sa formation. Nous avons observé 
lors de l’étude ébulliométrique que les conditions les plus favorables étaient 
réalisées lorsque le trioxyde gazeux, donc monomère, est condensé au 
contact de SO:. Cette condensation provoque sans doute immédiatement 
une cyclisation partielle du SO, qui s’accompagne d’une inclusion du SO: 
dans le cycle. 


Conczusions. — Nous pensons avoir apporté une interprétation valable 
de la structure des solutions S0:/SO:. et des associations définies qui 
s’y forment. À la lueur de nos conclusions, il nous semble que la seule 
association S0:/2 SO; découverte par Rose (‘*) a été confondue par la 
suite avec l’association ionique 2 S0:/S0;, par Werth (*°) et Mesech (‘") 
qui ont effectué des déterminations sur des solutions diluées dans le SO. 


*) Séance du 2 novembre 1970. 


) 

) ŸY. DE MAUDUIT et H. GArDyY, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 946. 
) ŸY. DE MAUDUIT, Thèse de Doctorat ès sciences, Toulouse, 1969. 
D Y 
)E 
) 


DE Maupuir et G. H. WEINREICH, J, Chim. Phys. (sous presse). 
. F. BorsATo, Thèse de Doctorat de Spécialité, Toulouse, 1970. 
Y. DE MauDuIT et G. H. WEINREICH, Rev. Chim. Phys., 6, 1969, p. 927. 
(5) G. H. WEINREICH, M. JurREsA et M. L. SALVAT, Congrès international du soufre, 
Toulouse, mai 1967. ’ 
(7) G. SANDER, Naturwissenschaflen, 26, 1938, p. 779. 
(5) N. N. LicuriN et P. O. BARLETT, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 5530. 
() C. Duvaz et J. LECOMTE, Comples rendus, 217, 1943, p. 42. 
(”) C. Duvaz et J. LecoMTE, Bull. Soc. chim. Fr., 1944, p. 376. 
(1) D. DEcrooo, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 127. 
(**) J. BERNARD et R. MERCIER, Comples rendus, 260, 1965, p. 1674. 
(1) G. E. WALRAFEN, J. Chem. Phys., 19, 1951, p. 502. 
(") Rose, Pogg. Ann., n° 39, 1836, p. 173. 
(5) M. WErTH, Nalurwissenschaften, n° 26, 1938, p. 779. 
(15) H. MEesecx, Inauguraldissertation, Greïfswald, 1939. 
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(Institut du Génie chimique, 
chemin de la Loge, 
31-Toulouse 04, Haute-Garonne.) 
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ÉLECTROCIIIMIE. — Étude de l’effet magnétoélectrique à partir des variations 
locales de pH pour un mélange variable d'acide chlorhydrique et de soude. 
Note (*) de M. Aca Ouivier, Mlle Axnerre Preup’uomme et Mme Denise 


LarorcuE-KanTzEr, présentée par M. Georges Champetier. 


Variations locales du pH obtenues sur des mélanges d’acide chlorhydrique et 
de soude. Intérêt de ces résultats pour l’étude et la compréhension de l’effet 
magnétoélectrique. 


Lorsqu'on fait agir sur une cellule d’électrolyse une induction magnétique 
et un courant d’électrolyse continus perpendiculaires entre eux, 1l apparaît 
une différence de potentiel entre deux sondes À et B placées perpendiculai- 
rement à ces deux directions. Si la force magnétoélectrique dévie effec- 
tivement les porteurs de charge, on doit déceler une différence de concen- 
tration locale au voisinage de ces sondes. La méthode précédemment 
décrite par l’un de nous (!) est conçue dans ce but; elle permet de prélever 
de façon continue, par les capillaires placés très près des sondes, des 
échantillons de solution et de les analyser complètement et séparément. 
Ce travail porte sur des mélanges en proportions variables d’acide 
chlorhydrique 0,1 mole/l et de soude 0,1 mole/l (1 pH, 13) étudiés 
par ailleurs théoriquement (*) et expérimentalement (*). 


RÉsuLraTs. — Soumise à un courant d’électrolyse connu auquel on 
adjoint ensuite une induction magnétique connue, la partie active de la 
cellule est située dans un domaine d’induction homogène (diamètre des 
pièces polaires de l’électroaimant : 85 mm; largeur de la cellule : 20 mm 
et hauteur : 80 mm). 


19 Étude des pH des solutions recueillies en À et B. — La différence 
pH; — pH,= ApH varie et, 1 à 2h après l’établissement de l'induction, 
atteint une valeur limite dont le signe va s’inverser très rapidement cette 
fois lorsqu'on change le sens de l’induction ou du courant. Ces constatations 
sont comparables aux observations faites sur l’évolution du temps de 
formation des gouttes et de la tension magnétoélectrique. Ces résultats 
permettent une nouvelle approche de l'étude du régime transi- 
toire [(*), (°), (*)] dont la durée est grande. Ils montrent également que la 
tension magnétoélectrique est liée, entre autre, à l’évolution des concen- 
trations qui tendent vers un état d'équilibre où une valeur limite. 


Nous portons ces valeurs limites sur la figure 1, elle montre que : 

— le signe de la différence ApH est constant; 

— la valeur de ApH dépend du pH initial de la solution étudiée pH. 
Elle est faible pour les composés purs et beaucoup plus élevée pour 
des mélanges de pH, voisins de 5 et 8. 


* 
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20 Étude de la concentration en chlorures. — Pour les solutions recueillies 
en À et B, l’ion chlorure est dosé par le nitrate d’argent. 

— Il correspond toujours au milieu le plus acide un enrichissement 
très faible en ions chlorures (quelques millièmes). 

39 Remarque : 

— Je signe de ApH ne dépend pas du sens initial du courant; 

— il ne change que très passagèrement lorsqu'on inverse le sens du 
courant en cours de manipulation. 

"Dans nos expériences, le courant d’électrolyse ne joue donc pas toujours 

le même rôle que l'induction (schéma 2). 


pH des 
capillaires 





12 


10 


Fig. 1. — pH des capillaires en fonction de pH. 


[GB = +1T; i= + 1 mA]; 
O  Capillaire A. X  Capillaire B. 


} 


INTÉRÊT DES RÉSULTATS. — La figure 1 permet de discuter le rôle des 
ions H* et OH suivant la nature et la composition de la solution utilisée, 
ce qui n’avait pas encore été étudié. 

— Pour pH, < 7, la solution recueillie en À est toujours moins modifiée 
que celle recueillie en B par rapport à la solution initiale utilisée. 

— Pour pH, > 7, il se produit exactement l’inverse. : 

— Ce résultat peut traduire la création d’un ‘confinement d’ions au 
niveau des sondes comme le suggèrent les observations faites'à l’aide 
des méthodes visuelles [(”), (*), (*)}]. Nous montrons également que la 

C. R,, 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 23.) Série C — 94 
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modification s'effectue préférentiellement d’un côté ou de l’autre de la 
cellule suivant les conditions expérimentales. 

— Pour les corps purs, nous établissons une distinction entre IICI 
et NaOH d’une part et NaCl de l’autre. | 

Dans le premier cas, trois ions sont en présence; pour l'acide (‘!) H* 
et CI- prédominent et une faible variation locale de leur concentration 
ne peut pas conduire à une forte variation en ions OH”; pour la base, la 
variation en H* ne varie, de même, que faiblement. 


elle led: ., JL. 
Li. _ [Se ae L | PE "7. T => PH; 


Expérience avec sur initial + i; Expérience avec courant initial — à, : 


EE 21. 
ne 2 pe nee po me ep 


quelques mn. plusieurs, dt 


Expérience avec inversion de courant en cours de manipulation. 
Schéma 2 (pH: < pH). 


Dans le deuxième cas, quatre ions sont en présence : Na* et CI, H* 
et OK : 
[Na*]= [CE] =0o,:, 
[H+] = [0H-] 2107. 


H+ et OH jouent donc des rôles identiques et cette fois une faible variation 
de [Na*] et [CI] entraîne une forte variation des concentrations en 
ions OH et H*; il.est donc logique que nous obtenions un écart ApH 
plus important. 

— Pour des mélanges de corps purs (pH, différents de 1, 7 et 13), 
l'écart ApH dépend de la même façon des proportions Fpectives en 
ions Na* et CI, H* et OH. Il est d’autant plus important que les diffé- 
rences de concentrations sont grandes. 

— De ces résultats, il ressort que l’ étude expérimentale de l’effet magnéto- 
électrique sur les sels purs est particulièrement délicate : 1l est nécessaire, 
en effet, de travailler sur une solution rigoureusement à pH 7 pour les 
sels d’acide fort et de base forte comme le montre la figure 1. 

— D'autre part, il paraît nécessaire de bien différencier les résultats, 
en particulier pour les sels, suivant le sens du courant d’électrolyse, compte 
tenu du schéma 2. Cette remarque peut expliquer les dissymétries et l’insta- 
bilité constatées sur la valeur de la tension magnétoélectrique lorsque le 
sens du courant est modifié en cours de manipulation. 
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— La modification obtenue sur la composition des solutions recueillies 
en À et B suivant que pH, est supérieur ou inférieur à 7 justifie l’inversion 
du signe de la tension magnétoélectrique obtenue pour les mêmes solutions 
par À. Preud’homme selon la méthode classique (*). 

Ces résultats sont importants pour la compréhension du phénomène 
magnétoélectrique. Ils complètent l’étude de Mergault et Pagès-Nelson (‘°) 
dont l’expression théorique peut se décomposer en deux termes dont l’un 
est un terme de concentration des ions du soluté. De plus, en accord avec 
les observations obtenues à l’aide des méthodes visuelles [(*), (*), (°)] 
ils donnent une idée de l’importance des effets de concentration de tous 
les ions présents. [ls laissent également percevoir la nécessité d’étendre 
ce travail aux composés partiellement dissociés, et donnent une méthode 
pour vérifier le rôle de la mobilité des anions et des cations. Par contre 
ils ne permettent pas de penser que l’effet de concentration est la seule 
manifestation qui compose l'effet magnétoélectrique ({). 


(*) Séance du 2 novembre 1970. 

(1) À. OLIVIER, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 529. 

(?) K. TRAN ConG, Thèse de 3® cycle, Lyon, 1969. 

(*) À. PREUD’HOMME, Thèse de 32 cycle, à soutenir, Reims, 1970. 

(+) J. PAGÈs-NELSON, Thèse, Paris, 1969. 

(5) D. LAFORGUE-KANTZER, Electrochim. Acta, 10, 1965, p. 585. 

(5) M. AmmaR, Thèse de 3° cycle, Lyon, 1970. 

(9 A. Ozrvier et C. NicoziN, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 733. 

(5) C. NIcoLLiN, A. OLIVIER et D. GUÉRIN-OuLEr, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
P. 772. 

* () D. GUÉRIN-OULER, C. NicozziN et A. OLIVIER, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
p. 1500. 

(9) P. MERGAULT et J. PAGÈS-NELSoN, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 665. 

(1) » Des mesures de À pH ont déjà été réalisées par l’un de nous (1964) sur des acides 
(NO: H et SO, H; de concentrations variables) en fonction de à et @. Les valeurs trouvées 
0,002 << pH < 0,1 étaient très faibles. La méthode utilisée (introduction de quinhydrone 
dans la cellule) comportait des ambiguïtés et ces résultats n’avaient pas été publiés. 


(Laboratoire d’ Électrochimie, 
Faculté des Sciences de Reims, 
Moulin de la Housse, 
51-Reims, Marne.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Caractéristique de passivation-activation d’une anode 
de fer en milieu sulfurique. Note (*) de MM. Craune Gasmieir, Micuez 


Kenpam et JEAN-CLaune LESTRADE, présentée par M. Gaston Charlot. 


On trace la courbe courant-tension d’une ‘électrode à disque tournant de fer 
dans l’acide sulfurique molaire à l’aide d’une régulation utilisant un convertisseur 
à impédance négative. Contrairement aux données de la littérature obtenues 
à l’aide d’un potentiostat, on met en évidence une transition continue de l’état 
actif à l’état passif. 


On sait que la caractéristique courant-tension d’une électrode de fer en 
solution d’acide sulfurique, tracée à l’aide d’un potentiostat, fait apparaître 
deux transitions brutales état passif — état actif et vice versa. On peut 
penser que les discontinuités observées sont inhérentes à la régulation 
potentiostatique et qu’il existe une caractéristique courant-tension tradui- 
sant une transition continue entre ces deux états. C’est cette hypothèse 
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que nous nous sommes attachés à vérifier dans cette Note. 


La figure 1 représente des caractéristiques courant-tension I(Vh) où Vr 
est la différence de potentiel entre anode et électrode de référence. Elles 
ont trait à une électrode de fer en solution sulfurique. Les conditions de 
transport, dont l’influence est déterminante (*), sont parfaitement définies 
par l’utilisation d’une électrode à disque tournant. La courbe en tirets a été 
obtenue avec un potentiostat à large bande passante (*); la partie 
a-b-c-d-e'-f correspond à un tracé aller, par potentiels croissants, la partie 
f-g-b-a à un tracé retour. La discussion de la portion a-b-c-d a été faite 
antérieurement [(*), (*)] et nous nous intéressons, 1c1, à l’existence de deux 
potentiels caractéristiques V, et V,. En effet, quand V augmente, au poten- 
tiel de passivation V, on observe une chute brutale du courant (d-e’) et 
quand Va décroît depuis un potentiel égal ou supérieur à V, le courant 
augmente brusquement au potentiel d'activation V, (g-b). Franck définit 
le potentiel de Flade comme celui qui correspond à l’arrêt marqué par le 
potentiel lors de sa chute spontanée de g vers a après coupure de la polari- 
sation. Celui-ci est assimilable à V,, d’ailleurs la valeur expérimentale 
trouvée ici (V, = 325 mV/E. C.S.) est en accord avec celle de Franck (*). 

S’1l est possible de passer de d en g sans discontinuité, la courbe correspon- 
dante peut être obtenue avec une régulation à impédance interne négative. 
Les dispositifs de ce type proposés jusqu'ici, qui ont été utilisés pour corriger 
la chute ohmique (*), ne conviennent pas pour de forts courants; aussi nous 
nous sommes intéressés aux convertisseurs à impédance négative (C. I. N.). 
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Le montage C. I. N. est utilisé en électronique (*) pour sa fonction de 
transfert particulière, caractérisée par les deux relations (fig. 2 à) : 
E, — E, et [= KI. 


Comme 
E;,=E —-RI,, 1 —=—ÎI et E:= Ver, 


on obtient la relation | 
Ve — E + RKI. 


Nous avons réalisé ainsi une régulation ayant une résistance interne 
équivalente négative, qui impose donc une droite de charge disposée comme 
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Fig. 1. 
En tirets : Courbe courant-tension potentiostatique 
(aller a-b-c-d-e’-f; retour f-g-b-a). 
En traits pleins : Caractéristique de passivation-activation (e-g). 
Conditions expérimentales : (A) Anode : disque tournant de fer « Johnson-Matthey », 5 mm 
de diamètre; vitesse de rotation : 750 t/mn. (B) Électrolyte : H:SO:, 2N, acide qualité 


« Suprapur Merck », eau permutée; Atmosphère : argon « Ultrapur Air liquide » ; Tempé- 
rature : 25 + o,10C. 


l'indique la figure 2 b. On régule le potentiel de la contre-électrode, mais on 
trace la caractéristique I (V;) en mesurant la tension sur l’électrode de 
référence. Ce dispositif, mis au point au laboratoire à l’aide d’amplificateurs 
opérationnels, nous permet de réguler des systèmes électrochimiques à 
caractéristique courant-tension en 4 Z » qui, jusqu’à présent, ne pouvaient 
pas être stabilisés, que ce soit avec un potentiostat (*), ou une autre régu- 
lation classique à impédance interne positive ou nulle (nous avons porté 
en traits tirets sur la figure 2 b, le tracé potentiostatique que l’on obtiendrait 
pour une telle caractéristique). | 


nn. = 
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À l’aide de ce dispositif, nous avons pu reprendre'le tracé de la courbe 
courant-tension [(V:) dans les mêmes conditions que pour le tracé poten- 
tiostatique précédent (fig. 1). Rien n’est changé pour la partie a-b-c-d mais 
en jouant successivement sur l’ordonnée à l’origine et sur la pente de la 
droite de charge, nous avons obtenu la partie d-e-g-f de la figure r. Le tracé 
potentiostatique s’interprète alors très simplement. Le potentiel de Flade 
est caractérisé par un extremum au point g de la caractéristique V.(I), 
qui rend instable la régulation potentiostatique entraînant ainsi la réacti- 
vation brutale de l’électrode. En d (Vr=V:) on observe avec le montage 
C. I. N. l'apparition d’oscillations qui expliquent la chute brutale dans le 
tracé potentiostatique. Elles se poursuivent dans la portion d-e, que nous 
avons représentée en traits pointillés; quand le potentiel augmente, elles 
s’amortissent et l’on obtient une caractéristique stationnaire de passivation- 


.— 


(a) AI (b) D 





Fig. 2. — Régulation d’une caractéristique courant-tension en « Z +. 


(a) Schéma du montage : convertisseur à impédance négative (C. I. N.) connecté à une 
cellule électrochimique. 


(b) Position de la droïte de charge (De) imposée par une régulation à impédance interne 
négative (E, — RK) par rapport à une caractéristique courant-tension en «2 » : I(Vcr). 
En tirets, tracé potentiostatique correspondant. n 


activation qui peut être décrite de façon unique et reproductible dans les 
deux sens de tracé (partie e-g-f). Toutefois, entre e et g, on observe, à 
l’oscilloscope, des fluctuations de courant quasi-périodiques d’assez basse 
fréquence (de quelques hertz à quelques dizaines de hertz), mais dont 
l'amplitude ne dépasse pas 10 % de la valeur moyenne. Ces fluctuations 
semblent être influencées par la vitesse de rotation de l’électrode et par son 
état de surface. Elles pourraient donc être dues à des processus hydrodyna- 
- miques. ‘ 

Il faut alors admettre que dans un certain domaine, pour une tension V, 
donnée, il existe trois états possibles pour le système étudié. Certains auteurs 
ont prévu ce comportement en faisant intervenir la chute ohmique due à 
la résistivité de l’électrolyte, combinée ou non avec la polarisation de 
concentration [(”), (*)}]. Cependant, nous remarquons qu’une correction 
adoptant pour valeur de la résistance de l’électrolyte R, — 2,3 Q, mesurée (‘) 
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dans la partie a-b de la courbe courant-tension, ne suffit pas à rendre compte 
du phénomène, car la caractéristique de passivation-activation conserve 
une pente positive après correction. 


Séance du 23 novembre 1970. 


() 

(") M. KEDDAM, Thèse, Paris, 1968, n° C: N.R.S. AO 2192. 

(:) I. EPEL80iN, C. GABRIELLI et J. C. LESTRADE, Rev. Gén. Élect., 79, n° 8, 1970, 
p. 669. : ni 

(5) M. FROMENT, M. KEDDAM et Px. More, Comptes rendus, 253, 1961, p. 2529. 


(9) U. F. FRANCK, Z. Naturforch., 49, 1949, p. 378. 

(5) À. A. PILzLA, R. B. Ro et C. C. HERRMANN, J. Electrochem. Soc., 116, n° 8, 1969, 
P. 1105. 

(5) G. F. SaAggapini et G. M. Riva, Onde électrique, 47, n° 480, 1967, p. 427. 

() J. OsTERWALD, Z. Elektrochem., 66, 1962, p. 4o1. 
() H. DEGN, Trans. Faraday Soc., 64, n° 5, 1968, p. 1348. 

(Groupe de Recherche n° 4 
du C.N.R.S., 

Physique des Liquides et Électrochimie, 
associé à la Faculté des Sciences de Paris, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Influence de la longueur des 
chaînes de polymère « précurseur » sur le gonflement à l'équilibre de gels 
réticulés par copolymérisation séquencée anionique. Note (*) de MM. GérarD 
Hip et Pauz Rewpp, présentée par M. Georges Champetier. 


fs 


Le taux de gonflement à l’équilibre, dans le benzène, d’un gel obtenu par copoly- 


mérisation séquencée anionique varie linéairement avec Mr, Mi étant la masse 
moléculaire du précurseur linéaire. Le modèle du gel + idéal » peut donc être utilisé 
dans ertaines limites, pour rendre compte du comportement de ces gels. 


Nous avons établi que la copolymérisation séquencée anionique du 
styrène avec une faible quantité de divinylbenzène (DVB) sous l’action 
d’un promoteur bifonctionnel conduit à la formation de gels réticulés 
homogènes, de structure bien définie. Nous avons opéré dans des condi- 
tions telles que le phénomène de synérèse soit exclu [(*), (*)]. 

Contrairement aux gels obtenus par un processus radicalaire (‘), on 
peut déterminer ici avec précision la longueur moyenne M, des éléments 
linéaires compris entre deux points de ramification successifs. Les fluc- 
tuations de M; autour de sa valeur moyenne restent faibles, les gels ainsi 
préparés sont donc de porosité bien déterminée. En revanche, la fonc- 
tionnalité des’ points de ramification, c’est-à-dire le nombre f de chaînes 
issues d’un même nodule de poly (DVB) n’est pas accessible à l’expé- 
rience. 

Si on suppose que le gel est idéal, c’est-à-dire que chacun de ses élé- 
ments linéaires est fixé par ses deux extrémités à deux nœuds différents 
du réseau, le nombre y. de chaînes élastiques est relié à la masse moléculaire 
moyenne des éléments linéaires M; par la relation 


I 
: Ve — — 
() Mrs? 





où ?, est le volume spécifique du réticulat sec. 
Îl a été établi (*) que le nombre de chaînes élastiques v. dans un gel est 
relié à son taux de gonflement en volume Q:— s;" par la relation 


(2) = no nee Lie En és Lu, 
V, (Bo, — A L° vi) 


dans laquelle ÿ:: est le coefficient d'interaction solvant-réticulat, V; le 
volume molaire du solvant; h; représente la fraction volumique du gel à 
l’état’ de relaxation. Les valeurs des constantes À et B ont fait l’objet de 
nombreuses discussions {(*), (*), (°)]. Îl est généralement admis que les 
valeurs qui reposent sur les meilleurs arguments sont : A=1 et B = 2/f. 
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Variation du taux de gonflement Q: en fonction de Mr. 
O Mesures effectuées par Weiss (*}; @ Deuxième série de gels expérimentés. 


À partir des relations (1) et (2) l'expression du taux de gonflement 
peut se mettre sous la forme 


| 3 2 
(3) == Pa () cn 
moyennant les hypothèses supplémentaires suivantes : 
a. le taux de gonflement est élevé : #3 <1; 
b. l'inégalité v, <h:(f/2)"* est vérifiée; 
c. les coefficients d’interaction solvant-polymère sont identiques, que 
la chaîne fasse ou non partie d’un réseau tridimensionnel : Y12= Y13; 
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d. h:, le « memory-term », peut être assimilé à la fraction volumique 
des chaînes de polystyrène au moment de la réticulation. 

On voit donc que Q; doit être proportionnel à M}. C’est ce que nous 
avons tenté de vérifier, pour deux séries de gels préparés dans des condi- 
tions identiques. Dans la présente Note, nous discuterons les principaux 
résultats obtenus. 

Les gels bruts sont traités pendant plusieurs jours par le benzène afin 
d’en extraire les constituants solubles, puis on les soumet aux mesures 
de gonflement à l’équilibre dans le benzène. La technique utilisée est 
décrite par ailleurs (*). Les masses moléculaires M, des polystyrènes 
« précurseurs » sont déterminées pour chacun des gels par diffusion de la 
lumière et s’échelonnent de 3.10° à 2,5.10°. Sur la figure, nous avons 
représenté la variation de Q, en fonction de M;”. 

On constate que si M.< 7.10", les points s’alignent sur une droite qui 
passe par l’origine, comme le prévoit la théorie. À partir de l’équation (3) 
et en utilisant les données suivantes : V,—go ml, #!=— 0,95 ml/e, 
ha= 8,4.107?, (1/2 — 12) = 0,0442 (*), le calcul de la pente de la droite 
‘conduit à une valeur théorique de 2,71.107*. La valeur expérimentale est 
plus élevée : 4,76. 10 *. Cet écart est important et nous a incités à examiner 
à nouveau la validité des hypothèses qui sont à la base de la relation (3). 

L’idéalité du gel ne paraît pas devoir être remise en cause, car c’est 
elle qui implique la variation linéaire de ». avec M,', donc de Q: avec Mf". 

De même on peut admettre que les paramètres d'interaction (1/2) — y 
entre deux segments, dans le solvant considéré, sont voisins, que ces 
segments fassent ou non partie d’un réseau tridimensionnel. 

Des deux conditions : »,<€1 et »3<h; (f/2)”", la première est toujours 
satisfaite, dans les conditions expérimentales où nous opérons. La seconde 
l’est également si l’on admet que la fonctionnalité f est suffisamment 
élevée. Des travaux récents (*) sur des polystyrènes « en étoile », préparés 
de façon similaire ont montré qu'il en est bien ainsi. j 


Les autres hypothèses nécessitent quelques commentaires : 


— Le fait d’assimiler le « memory-term » h; à la concentration en volume 
des chaînes de polystyrène, au moment de l’addition de DVB, implique 
que l’on néglige l’effet de la réticulation sur l’entropie du système; en 
d’autres termes, on admet que les chaînes n’exercent pas de forces élas- 
tiques sur les nœuds lorsque leur concentration en volume est h,. Cepen- 
dant cette hypothèse, utilisée par plusieurs auteurs [(*), (*)], nous paraît 
mieux fondée quand la réticulation intervient après la polymérisation du 
styrène, ce qui n’est pas le cas lorsque le gel est préparé par voie radi- 
calaire (*). | 

— On peut enfin envisager que l’écart observé entre les pentes théo- 
riques et expérimentales soit dû exclusivement à un choix erroné des 
valeurs des constantes À et B. J. J. Hermans (*) admet notamment pour À 


"À 
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la valeur de 0,5. La valeur de À qui conduirait à des pentes identiques 
serait de 0,39. Par contre, une éventuelle erreur sur B n’apparaîtrait. pas 
ici, car dans le calcul le terme contenant B est négligé devant celui 
contenant À. - 

Si M. croît au delà de 7.10“, les points expérimentaux s’éloignent de 
la droite dont la pente vient d’être discutée. Contrairement à certains 
résultats précédents (*), le taux de gonflement en volume croît moins 
oite que M7°. La proportion de polystyrène extractible, dans ces gels, 
est de l’ordre de 10 %,. Ce résultat implique que la proportion de chaînes 
« pendantes » est relativement élevée. De ce fait, ces gels ne répondent 
plus à la définition d’un gel idéal. Il est vraisemblable que les chaînes 
pendantes manifestent leur présence dans le gel par un effet de « dégon- 
flement » notable (°) tout comme le font des chaînes de polystyrène solubles, 


ainsi que nous le verrons dans un travail ultérieur. 
Î 
t 


(*) Séance du 23 novembre 1970. 

G) P. Weiss, G. Hizp, J. HERZ et P. ReMpr, Makromol. Chem., 135, 1970, p. 249. 

() P. Weiss, J. HERZz et P. Rempr, Makromol. Chem. (à paraître). 

(5) K. DusEek et W. PRINz, Adv. Polymer Sci., 6, 1969, p. 1. 

‘(9 P. J. FLory, J. chem. Phys., 18, 1950, p. 108. 

(5) J. J. HERMANS, Trans. Faraday Soc., 43, 1947, p. 591. 

(:) A. Donpos et H. BENOIT, Makromol. Chem., 118, 1968, p. 165. 

() J. G. Zuxiox, P. REMpPp et J. PARROD, J. Polymer Sci., 22, C, 1968, p. 145. 

@) D. E. KNiBsEe, Diffusion Conirolled stress relaxations of swollen rubber networks, 
Université Press, Rotterdam, 1968. 

() R. F. Boyer, J. Chem. Phys., 13, 1945, p. 363. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
C.N.R.S., 
6, rue Boussingault, 
67-Strasbourg;' 
Bas-Rhin.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure du  bromo-bis-diéthyldithiocarba- 
mate d’arsenic. Note (*) de Mlle Renée BaLiy, présentée par 


M. Jean Wyart. : 


L 


Le bromo-bis-diéthyldithiocarbamate d’arsenic de formule chimique 
[(C:H5)2NCSS}> AsBr a été préparé par M. Jean Bolle par action ménagée 
du brome sur le tridiéthyldithiocarbamate d’arsenic. Il .cristallise en 
prismes à base losangique de couleur blanc-vert. Les intensités des taches 
de diffraction par rayons X (CuK.,) sur monocristaux ont été enregistrées 
sur chambre de Weissenberg et lues au moyen d’un densitomètre et d’une 
échelle étalonnée. 


Paramètres atomiques. 


x. y. z. x. y. z. 
Br..... 1,1145 0,6109 0,3466 N(2)... o0,6521 o0,3991 0,3035 
AS 0,9439 0,5153 0,4104 G (3)... o0,5904 0,4708 0,2695 
S (1)... o0,8017 0,4919 0,4903 C (4)... 0,6181 0,2984 0,2931 
S (2)... o0,9108 0,6607 0,4470 CG (5)... o,7853 0,75793 0,5390 
S (3)... 0,7702 0,5411 0,3537 C (6)... o,6990 o0,6139 o0,5813 
S (4)... o0,8396 0,3457 0,3748 C (7)... 0,4462 0,4929 0,2887 
C (1)... o0,7414 0,4209 o0,3406 C (8)... o0,5470 0,5944 0,5646 
CG (2)... o0,8223 0,6098 o0,4969 CG (9)... o,9065- 0,7875 0,5671 
N(1)... o0,76793 0,6572 0,5363 G (10).. o0,1841 0,2618 0,2465 


Distances interalomiques intramoléculaires. 


BAS ssl 2,711 À CON) ssss 1,32 À 
AS—S(1).............. 2,475 ND=C Ohésssssnese 1,46 
AS—S (2) css smssues 2,321 NC (PO) set 1,46 
ASS CO); dise 2,267 N(2)—CG (3h. 1,48 
ASS (lines 2,820 N(2)—C (4)..........., 1,52 
SCC (ss ss 1,727 COCO 1,46 
S (2)}—C (2)........ ………. 1,698 CG (6}—C (8)............ 1,59 
S (3}—C (1)............ 1,796 | C(U)=C (TO) sine: 1,44 
SAC (Desert 1,684 CO) assises 1,58 
C(I—N(2)............ 1,32 


Angles autour de l’atome d’arsenic. 


Br—As—S (1)............ 15498 S (2}—As—S (4).......... 149°6 
Br—As—sS (2)........,.... 81,8 S (3)}—As—$ (4)..... “us - VOST 
Br—As—$ (3)............ 91,4 S (1)—As—$ (3).......... 95,3 
Br—As—sS (4)............ 119,6 S (1)—AsS—S (4).......... 85,5 


S (1}—As—S (2).......... 74,0 S (2)—As—<8 (3).......... 89, 4 
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Fig. 1. — Projection suivant b. 
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Fig. 2. — Projection suivant a. 


La maille appartient au système orthorhombique; le groupe spatial 
est Pbca avec les paramètres : 
a = 9,95 À + 0,02 À, d. = 1,64 g.cm-i, 


b — 14,49; Z =8, 
= 25,03. 


La structure a été résolue par application de la méthode d’addition 
symbolique et les coordonnées atomiques déduites des sections de Fourier 
ont été affinées sur « CDC 3600 ». 

Les résultats sont donnés par les schémas et les tableaux et corres- 
pondent à un facteur d’accord de 0,125. 
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Il n’y a pas de liaisons intermoléculaires intéressantes. 
Ne 7G 
Les plans moyens formés par les deux groupements G JENÇ C font un 


angle de 1020, 

(L’atome d’arsenic est lié aux quatre atomes de soufre et à l’atome de 
brome. Les deux liaisons arsenic-soufre les plus courtes et la liaison arsenic- 
brome semblent dues à l’hybridation normale sp* de l’arsenic avec des 
angles voisins de 90° quoique la liaison arsenic-brome (2,71 À) soit très 
supérieure à la somme des rayons covalents de l’arsenic et du soufre (2,35 À). 


(*) Séance du 2 novembre 1970. 


(Laboratoire de Minéralogie 
et Cristallographie, 
associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences, Tour 16, 
9, quai Saint-Bernard, 
° 75-Paris, 5°.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline de la phase ThV:0;. Note (*) 
de MM. Micuez Quarrox, ALexanpre Rimsky ‘et Wicciam FRreunpicu, 


présentée par M. Jean Wyart. 


Dans le système V:0;-ThO: trois phases sont mises en évidence : 
Th(VO:):, ThV:0; et Th;:(VO,), [Le Flem et Hagenmuller (‘)]. La 
structure de cette dernière a été précisée par ces auteurs (*). Les données 
cristallographiques du métavanadate ont été obtenues par analogie avec 
Np(VO:), (*). Le présent travail concerne l’étude structurale du pyrova- 
nadate. | 

Un monocristal de cette phase a pu être isolé dans le mélange de compo- 
sition ThO:-2 V,O, fondu vers 992°%C. Celui-ci, de symétrie orthorhom- 
bique, se présente sous la forme d’un parallélépipède allongé suivant 


l’axe ä, de couleur brune. 

Les clichés de cristal oscillant et de Weissenberg ont permis de déterminer 
les paramètres approchés de la maille élémentaire. Le diagramme de diffrac- 
tion X a été obtenu en présence de NaCI comme étalon avec la radiation K, 
du cobalt. L’indexation précise des distances interréticulaires (tableau I) 
a été rendue possible par l’affinement des paramètres donnant les valeurs 
suivantes : 


a = 7,216 + 0,004 À, b = 6,964 + 0,004 À, c = 22,80 + 0,01 À. 


La densité pyenométrique mesurée dans le xylène est de 5,15 + 0,04. Elle 
conduit à placer huit groupements formulaires par maille élémentaire et 
est en bon accord avec la densité théorique : 5,17. 

Sur les diagrammes de Weissenberg et de précession l’existence des seules 
réflexions Ok! pour k + ! = 2n et RO! pour h + ! = 2 n donne les groupes 
d’espace possibles : P nnm ou P nn2. 

Les projections de Patterson ont permis de placer dans l’espace les atomes 
Th et Vi. Leurs coordonnées ont été aflinées au moyen du programme 
d’essai et contrôle (*). 

Il a ensuite été procédé au calcul de sections puis de séries-différences 
perpendiculaires à l’axe ä, espacées de 0,2 À, à l’aide du programme 
« Topaze » (*). Les résidus de densité électronique ont permis de placer les 
atomes de vanadium et d’oxygène restants. Un affinement dans le groupe 
non centré P nn2 n’a donné aucun résultat satisfaisant, le groupe de 
recouvrement P nnm a été retenu. , 

L’affinement final a été réalisé au moyen du programme de moindres 
carrés de Busing, Martin et Lévy (*) avec introduction de la dispersion 
anomale. Le facteur de reliabilité des cristallographes prenait alors la valeur 
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TABLEAU I. 


[ 
L 0 dobs (A). dealc (A). k k I 
Tes saseedue 11,40 11,40 0 0 2 
| Hd none 6,659 6,660 OI I 
Jesse iecssess 5,702 5,700 0 O 4 
/ Pac ane idee ut 5,136 È 5,134 O 1 3 
Olsen 4,894 4, 894 I I I 
D sas use 4,185 4,184 1 1 3 
Sosa 3,801 3,800 o o 6 
Os ter ss iieives 3,606 3,608 2 O0 O 
Das orocessause 3,438 3,440 2 O 2 
fre itaresiass de 3,372 3,372 1 1 5 
1002 ares sur 3,136 3,136 1 2 O 
A0 Sue esse 3,049 3,049 2 O 4 
D tete 2,952 2,952 2 I 3 
Oasis Ses res 2,746 2,747 1 2 4 
Anis lé eue ds ue: 2,615 2,616 2 O 6. 
Aie an ess 2,416 2,418 12 6 
See resioretens 2,281 2,280 O0 O 10 
Diseases 2,178 2,178 3 1 3 
DU ER nd 2,120 2,121 13 3 
AOssscresénecriader 1,978 1,979 3 2 o 
1,915 3 2 3 

Jin sstndcusas ts 1,916 ser os 
( 1,890 0 3 7 

2H cesse nsoanoe 1,890 1,801 23 3 
Dés sé ededene 1,864 1,864 3 1 7 
20 Side stccs sus 1,845 1,844 I 2 10 
Fi rss scene 1,829 1,829 13 7 
Di mrkis sise use 1,804 1,804 4 oO o 
four seubes i 1,754 1,755 3 2 6 
1,740 0 4 0 

QUsosses Donne 1,740 | 1,741 &T : 
1,741 2 I II 

Dia vesenis sas ss 1,719 1,720 4 oO 4 
1,686 2 2 IO 

ET 1,687 1,688 if 
; 1,674 1 4 2 

I Tisiho pisse 1,673 | 1,674 23 7 
1,665 Oo 4 #4 

A 15084 1,665 13 9 
Titi ei a 1,567 1,568 2 4 0 
1,531 1 2 13 

sieste sar cts 1,532 1,532 dt 
EE . 1,510 1,911 4 2 5 
1,495 3 2 10 


Te 1,494 


de o,119 pour l’ensemble des strates Ok!, 1kl, 2kl, 3kl, soit 264 réflexions 


indépendantes. 


Les positions atomiques ainsi que les facteurs d’agitation thermique 


isotrope sont rassemblés dans le tableau II. : 
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TABLEAU II. 


Atomes. Le Ye z. B (4°). 
TR sesssusssss 0,719 0,129 0,141 0,51 
Nisiis divine 0,288 .  o,328 0,187 0,91 
Vi iastiisouens 0,402 0,144 oO 1,28 
Vs ire 0,554 0,359 O 1,09 
Oisssssesssesss 10,072 0,108 O0 1,93 
Osaéistesss 0,291 0,394 oO 1,77 
Ode ss 0,350 0,157 0,070 1,62 
Oise sesuss 0,086 0,201 0,156 0,91 
Oise sectais 0,450 0,172 0,167 0,84 
Oésssssmiioceess 0,321 0,316 0,254 0,51 
Ofssisseets sidi: 0,715 0,445 0,180 0,93 
Oise 0,622 0,359 0,068 1,16 


On retrouve ici l’atome de thorium entouré de huit atomes d'oxygène 
occupant les sommets d’un polyèdre irrégulier à douze faces triangulaires (”). 

L’atome de vanadium en position générale est situé au centre d’un tétra- 
èdre d’oxygènes communs aux polyèdres « ThO, ». 

Les deux atomes de vanadium en position spéciale, de multiplicité 4, 
sont entourés chacun de cinq atomes d’oxygène situés aux sommets de 
bipyramides trigonales. Celles-ci sont reliées entre elles deux à deux par 
une arête alors que les atomes d'oxygène occupant les deux sommets sont 
liés aux atomes de thorium. 

La structure est donc constituée de bipyramides trigonales qui forment 
une chaîne (VO:). parallèle à la direction b et de tétraèdres VO,. La cohé- 
sion de l’ensemble est assurée par le thorium qui s’entoure de huit atomes 
d'oxygène et qui met en jeu avec chacun d’eux 1/2 valence électrostatique. 


(*) Séance du 16 novembre 1970. 

() G. LE FLEM et P. HAGENMULLER, Rev. Hautes tempér. et Réfract., 1, 1964, p. 149. 

() G. LE FLEM, A. HarDY et P. HAGENMULLER, Comptes rendus, 260, 1965, p. 1663. 

(5) M. PaGËs et W. FREUNDLICH, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2181. 

(+) J. BorRÈNE, Thèse, Paris, 1967, n° C. N. R. S. A. O. 1121. 

(5) LARUELLE, Faculté de Pharmacie, Paris, (Travaux non publiés). 

(6) W. R. BusiN6, K. O. MARTIN et H. A. Lévy, Programme O. R. F. L. S., 1962. 

(9) J. THorET, A. RimsKky et W. FREUNDLICH, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
p. 2045. 


(E.R. n°9, C.N.R.S., 
Laboratoire de Chimie minérale, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5e 
et Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, Tour 16, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5e.) 


C. R.. 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 23.) Série C — 95 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le partage de certains éléments entre les résines 
échangeuses d'ions « Dowex » et les solutions molybdiques en milieu acide 
chlorhydrique. Note (*) de MM. Gérarn Lorave et Vu Quaxe Kunu, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


L’adsorption de MoŸ!, W'I et de Ta par Ia résine anionique « Dowex» 1 en milieu 
chlorhydrique est profondément modifiée par la présence simultanée de sels de 
molybdène et d’eau oxygénée par suite de la formation de complexes chlorés 
peroxydés. Par contre, l adsorption par cette résine, ainsi que par la « Dowex » 50W X8, 
des éléments du groupe du fer n’est pas très perturbée, Les complexes peroxydés 
des trois premiers éléments sont de nature anionique comme l’indique leur manque 
d’affinité pour la résine cationique. 


_ Dans une Note précédente (‘), nous avons détaillé un schéma de purifi- 
cation par résines échangeuses d’ions « Dowex » des solutions concentrées de 
molybdate d’ammonium. Nous présentons ici une étude relative au partage 
des impuretés principales contenues dans ce métal entre ces résines échan- 
geuses d'ions et les solutions de molybdène hexavalent utilisées. 

Ces solutions sont de deux provenances : la première est une solution 
d’oxychlorures de molybdène résultant de la dissolution anodique du 
métal dans HCI 6 \, la seconde s’obtient par dissolution du paramolyb- 
date d’ammonium (NH;):Mo:O::, 4H:20 dans l'acide chlorhydrique. 
Nous avons déterminé la solubilité de ce sel en milieu chlorhydrique. La 
figure 1 montre que cette solubilité passe par un minimum vers HCI 0,3 
puis augmente ensuite rapidement avec l’acidité de la solution. Cette courbe 
nous a permis de choisir la concentration convenable en molybdène afin 
qu'aucun phénomène de précipitation de vienne modifier les valeurs des 
coefficients de partage dans le domaine d’acidité étudié. Cette concentfation 
a été ainsi fixée à 30 mg Mo/ml pour les solutions ayant une normalité 
d’acide Cya>1 N et à 20 mg Mo/ml pour celles ayant Cuu<1 N.- Nous 
avons utilisé l’eau oxygénée, agent oxydant et complexant, particuliè- 
rement pour empêcher l’hydrolyse du tungstène et du tantale et également 
celle de Mo“ à faible acidité. Ce réactif amène le molybdène pentavalent 
des oxychlorures à l’état hexavalent. 

Le coefficient de partage À, d’un élément est déterminé à l’aide de.la 
technique des traceurs radioactifs (*). Nous représentons sur les figures 2, 
3 et 4, les résultats de partage correspondant aux milieux suivants : acide 
chlorhydrique, molybdate d’ammonium et oxychlorures de molybdène. 

Les courbes de la figure 2, relatives à l’adsorption de Mo‘ par la résine 
anionique « Dowex» 1X8 montrent le changement très net du partage 
de cet élément dû à l’action de H:0, et de sels de Mo” ajoutés aux 
solutions chlorhydriques. Ainsi, dans le milieu molybdate d’ammonium 
exempt de H:0:, l’adsorption de Mo" (courbe 3) décroît progressivement 
et devient faible à concentration élevée en HCI. On sait que dans de tels 
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milieux, divers chlorocomplexes anioniques du molybdènes tels que 
MoO:Ck, (MoO:Cl), (MoO;Cl) se forment, lorsque l'acidité 
augmente (*“). La décroissance de l’adsorption du -molybdène par la 
résine « Dowex » 1 s’interprète alors par le même mécanisme que celui de 
l’adsorption de mercure, zinc et cadmium en milieu (HCI *). En présence 
d’eau oxygénée (courbes 1 et 2), l’exaltation de l’adsorption de Mo" vers 
les acidités élevées serait due à la formation de complexes peroxydés plus 


stables (Mo:O0:5Cl:)? et (MoO;Cl,) identifiés par Wendling [(**), (*?)]. 


f 


À (Molybdène) 
40 DOWEX 1x8 





Fig. 1, : Fig. 2. 


Fig. 1. — Solubilité du paramolybdate d’ammonium (NH;)5 Mo: O2, 4H: O (en mg Mo"!/ml). 


O Dosage par radiotraceur *’Mo; + Dosage par «-benzoïnoxime. 


Fig. 2. — Adsorption du molybdène sur résine « Dowex»r 1X8 dans divers milieux. 
Courbe 1 : molybdate d’ammonium-1 % H:0:; 
Courbe 2 : oxychlorures de molybdène-1 % H:0O:; 
Courbe 3 : molybdate d’ammonium; Courbe 4 : HCI+ H:02 [d’après (°)]. 


La similitude des courbes 1 et 2 relatives aux milieux molybdate d’ammo- 
nium et oxychlorures de molybdène tend à confirmer qu’en présence de 
H: O2, les espèces ioniques du molybdène correspondantes sont identiques. 
Enfin, la comparaison entre l’adsorption de Mo‘ en milieu HCI, d’une part 
en présence de sels de molybdène (courbes 1 et 2) et, d’autre part, en l’absence 
de ceux-ci (courbe 4) laisse apparaître l'effet de la concentration en ces sels 
sur le partage du molybdène. Nous allons voir dans quelle mesure cet effet 
a de l'influence sur le partage d’autres éléments. 
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La figure 3 nous indique le comportement de W"' et de Ta” en présence 
d’eau oxygénée vis-à-vis de la résine anionique « Dowex » 1 X 8: les courbes 1, 
2 et 5 obtenues en milieu molybdique sont très différentes de celles corres- 
pondant au milieu HCI exempt de molybdène (courbes 3, 4 et 6). L'écart le 
plus sensible se manifeste à une acidité 3 n HCI par une exaltation de l’ad- 
sorption de ces éléments en milieu molybdique, très remarquable dans le 
cas du tantale. Notons que lors de l’élution de W°' sur des colonnes chargées 
de molybdène par des solutions HCI ne contenant pas d’eau oxygénée, 






_DOWEX 1x8 
Àv ET EE À DOWEX SOUS 
10° o _— Fe! 
Q.-—— 
© 0 " Zn! 


10 





Fig. 3. Fig. 4. 


Fig. 3 — Adsorption du tungtène et du tantale eur résine « Dowex» 1 x 8. 
Courbes 1 et 5 : molybdate d’ammonium-1 % H: Où; 
Courbe 2 : oxychlorures de molybdène-r % H:0O»; 

Courbe 3 : HCI [d’après (°)]; Courbes 4 et 6 : HCI et H2:02 [d’après (5)]. 


Fig. 4. — Partage de certains éléments entre les résines « Dowex » 1 X8 (courbes en trait 
continu) ou « Dowex » 50 W X 8 (courbes en trait discontinu) et les solutions de molyb- 
date d’ammonium à 1 % H:02. 


À, << 1 sur « Dowex» 1X8 : Nill, Mn!li, 
et sur « Dowex » 50 WX8 : Nill, Coll, Mnli, Zn! 


l’adsorption de W* devient très faible à la normalité d’acide 4N 
(courbe 3) (*). L’analogie des courbes 1 et 2 relatives à W°” dans les deux 
milieux molybdiques étudiés confirme ce que nous avions énoncé quant à 
la similitude des espèces molybdiques, d’une part et probablement celle 
des espèces tungstiques, d'autre part, existant dans ces solutions. 
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S1 la présence de sels de molybdène et d’eau oxygénée a provoqué des 
variations importantes dans le partage de Mo”, Wet Ta‘ par formation 
de complexes sous l’action de H; O2, il n’en est pas de même avecles éléments 
suivants : Fe”, Co”, Cu”, Cr", Zn, Mn”, Ni (fig. 4, courbes en trait 
plein). Comparée aux résultats de Kraus et Nelson (*) obtenus dans les 
milieux HCI, l’affinité de ces derniers éléments pour la résine anionique 
« Dowex » 1 n’est que peu altérée en milieu molybdique et eau oxygénée. 

Nous avons également déterminé le partage de ces éléments relatifs à la 
résine cationique € Dowex» 50 WX8 (fig. 4, courbe en traits discontinus). On 
observe pour le molybdène et le tungstène une adsorption nulle en présence 
d’eau oxygénée. En son absence, on a remarqué une certaine adsorption 
[(Av)m= 9 à 0,3 N HCI] à faible acidité confirmant ainsi l’existence de 
cations molybdiques identifiés par Wendling (*“). L’eau oxygénée intervient 
donc en complexant anioniquement le molybdène et probablement aussi 
le tungstène dans le domaine d’existence de ces espèces cationiques. D’une 
manière générale l’adsorption des éléments tels de Fe”, Cu’, Cr, 
ne présente pas de modifications sensibles. Dans les milieux où Ca est 
supérieur à 2 N les éléments tels que Mn”, Ni”, Co”, Zn” ne sont pas fixés 
par la résine cationique. 

En conclusion, le partage des éléments tels que Cr", Mn", Fe", Co”, 
Ni”, Cu”, Zn” en milieu molybdique vis-à-vis des résines « Dowex » ne se 
différencie pas beaucoup de celui observé en milieu chlorhydrique. Par 
contre, celui de Mo”, Wet de Ta” subit des modifications radicales dues 
à la formation de complexes peroxydés, modifications grâce auxquelles 
la séparation entre-le molybdène et les autres éléments, en particulier le 
tungstène est rendue possible (*). 


(*) Séance du 23 novembre 1970. 

() LorANG, Vu QuaAnG KINH et LANGERON, Comptes rendus; 271, série C, 1970, p. 284. 

(2) NARDIN, WAcHE et Vu QuANG KiINx, Mém. scient. Rev. Mél., 66, n° 4, 1969, p. 311. 

() K. A. Krauss et F. NELSON, Proc. Intern. Conf. Peaceful Uses At. Energy, Genève, 
7, 1956, p. 1173. 

(9) (a) E. WENDLING, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 427; (b) E. WENDLING et R. 
ROoHMER, 1bid., 1967, p. 16. | 

(5) M. FEporRorr, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2233. 


(Centre d'Études de Chimie métallurgique 
du C.N.R.S., 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, 
Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le système TIF-ThF,. Note (*) de MM. DaneL 
AviGnanT et JEAN-CLAUDE Coussens, présentée par M. Georges Cham- 


petier. 


Six composés sont obtenus dans le système TIF-ThF, : Tl;:ThF7, Tl: ThF6, 
TlThsFs, TIThF:, TlTh:3F:3 et TITh:F:. Ils ont été caractérisés Us analyse 
thermique différentielle et diffraction X. TIThF,; se décompose dans l’état solide 
à 5190 en Tl: ThsF31 et TITh:F13. Les autres composés donnent une réaction péri- 
tectique. Tl: ThsF31 est rhomboédrique et TIThsF:, hexagonal. 


Le’ système TIF-ThF, n’a fait l’objet d'aucune étude jusqu'ici. Nous 
avons établi le diagramme des équilibres liquide-solide de ce système 
par analyse thermique différentielle en utilisant les courbes d’échauffement 
de mélanges préalablement recuits. Les expériences sont effectuées sous 
azote sec et les échantillons à analyser sont placés dans un creuset en 
platine sur lequel s'adapte un couvercle, ce qui limite le volatilisation. 
Dans ces conditions opératoires, nous avons pu établir la diagramme 
des équilibres depuis TIF jusqu’à ThF, pour les branches de solidus et 
jusqu'à une composition de 65 moles ThF,% pour les branches de 
liquidus (fig.). En effet, pour les concentrations plus riches en ThF, des 
pertes de poids non négligeables sont constatées. 

L'étude du diagramme met en évidence six composés : T1, ThF;, TL ThF:, 
TL ThsFu, TIThF;, TITh:Fis et TlThsFose 


TABLEAU I. … 
Température 
Moles de fusion 
de ThF,%. (°C). \ 
dir ss said 328 TIF 
Le 285 Eutectique À 
Doérises-iosdcoedous 378 Péritectique B 
dresse Des 385 Péritectique C 
D Jésisicageseratiounes 378 (déc.) TL:ThF> 
DJs Di daremanmisnascus 385 (déc.) TLTRF: 
OT 7oI Péritectique D 
HO Bises des secs 701 (déc.) T1: Th F34 
DO ri ae 519 (déc) _TITRF; 
60, rrsesrisisiiause 902 Péritectique E 
Oasis 956 Péritectique F 
Presses 902 (déc.) TITh; F5 
D, Jissiansiiiatsenes 956 (déc.) TITh: F6 
Orne sas 1115 ThF, 


TITRF, se décompose dans l’état solide à 5100 en Tl, Th, F:1 et TITh; F3. 
Cette réaction est endothermique. L’étude calorimétrique de l’invariant 
confirme la formule de TITRF;. Les autres composés donnent une réaction 
péritectique. Les principales caractéristiques du diagramme sont rassemblées 
dans le tableau L 


\ 
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La grande volatilité de TIF nous a conduits à prendre des précautions 
particulières pour la synthèse de tous ces composés. Ils sont préparés 
en chauffant le mélange stœchiométrique des deux fluorures. On élève 
la température lentement et par paliers afin d’éviter la volatilisation de 





12008 € °C 
Do D, Æ PTT. __— 
800 
: Dose 
Tr 
2000 C 


Ÿ B LÉRERO Cm OO 


NS 


200 


TIF 4 6. 3 6 ThF4 
7 1 I 


—|— 
À 


L 
2 


TIF, puis le mélange est maintenu à une température légèrement RIÉTICURe 
à celle de la décomposition. 


Dans nos conditions opératoires, TIThF, est toujours accompagné de 
TLTh:F31 et TITh:F:, en phase faible. 


TL: Th, F:1 est isotype de Na:Z2r6F:1 qui est rhomboédrique (‘). Nous 
avons indexé Tl; Th4F:, dans le système hexagonal avec comme para- 
mètres : | j 

a = 15,60 À, 
10,84 À. 


Î 


Les règles d’existence relevées sur le diagramme de poudre sont compa- 


tibles avec le groupe d'espace R3 qui avait été retenu pour Na;ZrFau. 
La densité expérimentale, 7,26, correspond à trois motifs par maille. 
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TITh, F5 s’indexe dans le système hexagonal avec comme paramètres : 


a — 8,31 À, 
16,86 À. 


[ 


La densité expérimentale, 6,92, correspond à deux motifs par maille. 
Les règles d'existence sont compatibles avec le groupe d’espace P 6:/mme 
qui avait été retenu pour KTh,F;:; et KU,F:, préparés antérieurement (*) 


TABLEAU Il. 


T1, ThF.. TI,ThF.. TITh,F,s. TITh,Fs 
d(A). I. d(A). I. d (A). I. d(A). I. 
LSOES-s2 6 2,385... 44 D: 07 20 2,456... 10 
3,88.... 5 2,256... 6 4,64.... 45 2,390... 5 
3,80.... 7 2,292, I 45395 22 2,325... 4 
00e 12 2,178... I 3,83.... * 44 2,306... 9 
dE it 89 2142.54 30 ds 1e 64 2,9302;::: 7 
ddl 93 2,128... 40 3,60.... 100 2,295... 18 
3,16.... 100 2,070... 11 3,43. ... 86 2,291... 14 
2,972... 9 1,967... 6 7 3,40.... 44 2,205... 11 
2,904... II " 1,939... 70 3,32.... 64 2190: 6 
2704... 6 1 014%: 53 TO: 40 2,136... 20 
2,685... 5 1,877... 21 2,970... 38 2,088... 9 
2,627: 10 1,862... 25 2,761... 15 2,080... 24 
2,563... 8 1,819... 15 2,688... 26 2,065... 44 
2,493: 25 N 2,627... 6 \ 


L’étude cristallographique de TLThF, est actuellement en cours. 


Les spectres de diffraction X de TL; ThF; et TITh:F,, sont donnés dans 
le tableau Il. 


* 


(*) Séance du 9 novembre 1970. 
() J. H. Burs, R. D. Ezzison et H. A. LÉvVY, Acia Cryst., B, 24, 1968, p. 230. 
() W. H. ZACHARIASEN, J. Amer. Chem. Sec., 70, 1948, p. 2147. 


(Service de Chimie minérale, 
17 ter, rue Paul-Collomp, 63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme.) 


“ 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude des systèmes Co-S et Ni-S en fonction de la 
température, de la pression de soufre et de la composition chimique. Note (*) 
de MM. Jean-Pierre Dermaire, Henri LE Brusg et FErvanp Marion, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les domaines de stabilité des différents sulfures des systèmes Co-S et Ni-S 
sont déterminés en fonction des trois facteurs d’équilibre. 


L'application de techniques précédemment mises au point (‘) aux 
systèmes Co-S et Ni-S permet de définir avec précision les domaines de 
stabilité des différentes phases et, en particulier, de modifier certains 
résultats antérieurs (?). 

Les systèmes Co-S et Ni-S ont été étudiés principalement par 
T. Rosenquist (?). La méthode utilisée par cet auteur est bien adaptée 
à la détermination des changements de phase mais manque de précision 
pour la détermination des variations de la composition chimique X d’une 
phase à l’intérieur de son domaine de stabilité. 

Nous avons repris cette étude de 600 à 10000C, afin de définir les 
domaines de composition des différentes phases, ainsi que les lois de 
variation isotherme de la composition chimique avec la pression de soufre 
comprise entre 107 °°° à 10000C et 1071! atm à 6oo0C. 

Les résultats expérimentaux permettent d’établir les trois diagrammes 
(composition-pression de soufre), (température-pression de soufre) et 
(composition-température) résumés ici par des diagrammes dans l’espace : 
température, pression de soufre, composition et un tableau précisant les 
résultats aux deux températures les plus significatives : LE pour le 
système Co-S et 7000C pour le système Ni-S. 











TABLEAU. 
: Co,_.S. Co,S.. 

850°C. EE on, 

Côté riche Côté riche Côté 
en métal. P;. = 10"’atm. Co,s, (*). en métal. Co,_, Se 
Le Rosenquist so... Coo,o S CoOo,03 S . Co:,30 S3 Co:,70 S3 
Notre étude....... Cos,50s S CoOo,s11 S - Co;,99 S3 Co:,7 S3 

(*) Stæœchiométrique dans son domaine, { Z 840o0C. 
N1,_,S. Ni, Se 
nn un, 

Côté riche Côté riche Côté 
7000C. en métal. P,= 10 *atm. en métal. Ni,_, Se 
T. Rosenquist ss. Nii,o1 S Nio,os S Nis,30 S2 Nis,5a So 


Notre étude............. Nio,097 S Nio,oss S Nis,36 S2 Nis,5a Se 
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Nos expériences permettent également de définir toutes les caracté- 
ristiques thermodynamiques, relatives aux équilibres entre les différentes 
phases. 


SYSTÈME COBALT-SOUFRE. — La figure 1 représente, en fonction des 
trois paramètres, les domaines de stabilité des différents sulfures du 
système Co-S rencontrés dans notre domaine expérimental. 


FE -8 Æ 4 2 log, 
cg latom. Catm.) 


"Cox S 7" 


075 


05 





* Fig. 1. — Système Co-S dans l’espace température-pression 
de soufre-composition chimique. 


L’existence des différents sulfures reconnus antérieurement [(?), ()] est 
confirmée : 

La phase « Co:_.S » présente un écart à la stœchiométrie x qui varie 
comme la puissance 1/4 de la pression de soufre à température constante, 
de façon comparable à l’oxyde cobalteux Co; O0 (*); tandis que la 
phase Co,S, stable au-dessous de 8400C est stœchiométrique. 

Le domaine de composition de la phase « Co, S: » est assez différent de 
celui établi par T. Rosenquist du côté riche en métal. Cette phase, stable 
de 790 à g400C, ne dépasse pas la composition HRRROR ER qui est 
pratiquement atteinte de 850 à goo°C. 


SYSTÈME NICKEL-SOUFRE. — Ce système (fig. 2) est relativement plus 
simple aux températures étudiées. Il comprend deux phases solides : 
, — la phase « Ni:_,S » est analogue à la phase « Co;:_.S » mais présente 
cependant un écart à la stœchiométrie plus faible; 


#* 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (9 décembre 1970). | Série C — 1451 


» 


— la phase « Ni,S; » dont le grand domaine de composition est confirmé 
(à 7o00C, les variations du rapport S/Ni atomique s'étendent de 0,595 
à 0,790). 

Les systèmes Co-S et Ni-S comportent respectivement au-dessus de 870 
et 6350C une phase liquide dont la composition varie de part et d’autre 
des compositions eutectiques Co:5: et N1:5. 
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Fig. 2. — Système Ni-S dans l’espace température-pression 
de soufre-composition chimique. 


La réalisation et la mesure des pressions de soufre appliquées à la thermo- 
gravimétrie isotherme constituent donc une technique très précise d’étude 
des systèmes métal-soufre. 

Les résultats obtenus seront comparés aux variations des propriétés 
électriques et à l’analyse radiocristallographique isotherme sous pression 
de soufre contrôlée dans une prochaine Note. 


(*) Séance du 9 novembre 1970. | 

() H. LE BrusQ, J. P. DELMAIRE, A. DuquEsNoy et F,. MaArRION, Comptes rendus, 
270, série C, 1970, p. 1757. 

(2) T. RosENQUIST, J. Iron Sleel Inst, 176, 1954, p. 37. 
* (8) M. Larritre, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1211-1233. 

(+) B. Fismer et D. S. TANNHAUSER, J. Chem. Phys., 44, n° 4, 1966, p. 1663-1672. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, 
33, rue Sainit-Leu, 
80-Amiens, Somme.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Propriétés physiques du métavanadate de sodium 
Na VO; fondu : Masse volumique, tension de vapeur et conductibilité élec- 
trique. Note (*) de MM. Jacques Dunois, Jacques Ricuarp et JACQUES 


MNircer, présentée par M. Georges Champetier. 


Les mélanges complexes de sulfates et de vanadates de sodium provenant des 
impuretés de fuel oil peuvent conduire à des corrosions à haute température de 
certaines parties des générateurs de vapeur. Les résultats concernant la masse 
volumique, la tension de vapeur et la conductibilité électrique du métavanadate 
de fondu sont reportés et traduits sous forme de courbes valables entre 630 
et 10o00°C. 


La présence de mélanges complexes de sulfates et de vanadates alcalins 
provenant des impuretés du combustible dans les dépôts corrosifs rencontrés 
sur les parties à haute température des chaudières alimentées au fuel oil (*), 
nous a conduits à étudier les propriétés électrochimiques du métavanadate 
de sodium Na VO; fondu; ce composé qui résulte effectivement de la conden- 
sation de produits de réactions d’oxydation impliquant le soufre, le sodium 
et le vanadium, au sein des gaz de combustion (*), a été par ailleurs mis en 
évidence dans de tels dépôts (*). Une étude bibliographique des sels de 
sodium ayant traduit le manque de données concernant le métavanadate 
de sodium NaVO; à l’état fondu, il a été procédé à la détermination des 
propriétés physiques essentielles de ce composé : masse volumique, tension 
de vapeur et conductibilité électrique. 

4. OBTENTION DU MÉTAVANADATE DE SODIUM ANHYDRE. — Du fait de la 
non-disponibilité de métavanadate de sodium anhydre, le produit de départ 
a été l’hydrate Na VO:, 4H4:0 (« Merck »), dont la déshydratation étudiée 
par méthodes statiques et thermogravimétriques sous courant d’argon ou 
d'oxygène sec, est effectuée par maintien du sel hydraté à 250-3000C pendant 
une dizaine d’heures sous courant d’argon sec. 

2. Masse vozumique DE NaVO; ronpu. — La masse volumique du 
métavanadate de sodium anhydre fondu a été déterminée par une méthode 
volumétrique consistant à mesurer le volume d’une masse connue de sel 
liquide, maintenue à température constante dans un four électrique à 
enroulement de carbure de silicium thermorégulé. 

Le sel est placé dans un creuset d’alumine rectifié contenu dans un réac- 
teur de porcelaine Pythagoras. Les cotes correspondant à la surface libre 
du bain fondu et au fond du creuset sont mesurées au moyen d’un palpeur 
constitué d’une tige d’acier inoxydable terminée par une aiguille, et mû 
par rotation d’une vis à friction; le contact du palpeur avec la surface 
libre du bain est détecté par passage d’un courant électrique. La tempé- 
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rature au niveau du creuset est mesurée par un thermocouple platine- 
platine rhodié 10 % avec soudure froide maintenue à o°C. La masse 
volumique p à TOC est le rapport de la masse de sel au volume 
occupé par celui-ci. On peut considérer la masse de sel fondu constante 
du fait de sa grande stabilité chimique et de sa très faible tension de 
vapeur. : | 


\ 


Les résultats de mesures conduites entre 700 et 1000°€ ont été reportés 
sur la courbe de la figure 1 où figure en abscisse la température. On peut 





700 750 800 850 900 950 1000 
Î Temperature 


Fig. 1. — Masse volumique du métavanadate de sodium fondu. 


en déduire la loi de variation linéaire 


Pis-cm—3) — 2; 864 — 0,44.10* Tex). 


3. TENSION DE VAPEUR DE NaVO; ronpu. — La tension de vapeur 
de NaVO,; fondu a été déterminée par la méthode du transport gazeux 
ou transpiration, qui consiste à saturer un gaz inerte circulant à débit connu 
par la vapeur du composé À à étudier à pression totale constante (généra- 
lement la pression atmosphérique). La tension de vapeur mesurée par la 
perte de masse du sel À égale à la pression partielle de À dans le mélange 
gazeux. La saturation implique l’utilisation de faibles débits gazeux, ce qui 
conduit à des durées d’expérience de plusieurs heures. Le dispositif expéri- 
mental utilisé a été décrit précédemment [(‘}, (°)]. 

Les résultats des mesures ont été rassemblés sur la figure 2 qui traduit 
les variations de la tension de vapeur avec la température sous la forme 
d’un diagramme semi-logarithmique logP = f(1/T). 
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On peut constater la très grande stabilité du métavanadate de sodium 
à l’état fondu puisque sa tension de vapeur n’atteint 107* atm que vers 
11500C, soit plus de 5oo0C au-dessus de son point de fusion. 

On peut déduire de la figure 2 une loi approchée de variation valable entre 
980 et 12000C sous la forme 
1,163.10* 


*K 


10810 Pam — 4,141 — 


-3 


La valeur de l’enthalpie de vaporisation de NaVO; correspondante est 


voisine de 53 kcal.mole . 
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Fig. 2. — Tension de vapeur du métavanadate de sodium fondu. 


4, CONDUCTIBILITÉ ÉLECTRIQUE. — La conductibilité électrique de 
Na VO; fondu a été déterminée entre 650 et 102020 à l’aide de cellules de 
mesure spécialement réalisées, couplées à un pont de mesure de résistance 
« Philips » fonctionnant en courant alternatif. La cellule de conductivité 
comporte deux électrodes planes de platine sensiblement parallèles assem- 
blées et cimentées dans des blocs d’alumine maintenus rigides par des 
entretoises. Deux cellules ont été utilisées pour les mesures : elles ont été 
étalonnées au moyen d’un sel fondu de conductibilité connue, à savoir le 
sulfate de potassium au voisinage de 11000 (*). | 

Les variations de là conductivité mesurée avec la température ont été 
exploitées sous forme du diagramme représenté sur la figure 3. 

On peut en déduire la loi de variation de y selon les deux équations 
suivantes : | 


; 


Can 


3 
10810 4(Q—1.em—1) = I ,0333 _ 2.559 10 


°K 
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Fig. 3. — Conductivité électrique du métayanadate de sodium fondu. 


ou : 
X1Q—4em—13 == 10,797 eXp(— 3,81/RT) avec R en kcal.mole-‘.0K-t 

La conductivité du métavanadate de sodium de l’ordre de 2,14 Qt-.cm-! 
à 900€, est du même ordre de Po que celle de sels de sodium très 
ionisés à l’état fondu. 


(*) Séance du 16 novembre 1970. 

(:) R. BARDE et M. JACQUIN, Bulletin des Études et Recherches, E. D. F. (sous presse). 

() W. D. HALsTEAD, Communication privée. 

(9) Communication à la Réunion de la Commission mixte franco-soviétique de Coopé- 
ration scientifique technique et économique, Léningrad, novembre 1970. 

() J. Dusois et J. Mizzer, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 852. 

() J. Dusoris, R. BARDE et À. HEUZÉ, Electricity from MHD, V, p. 3289-3304, Sympo- 
sium MHD, Varsovie, 1968 (publication I. A. E. A., Vienne, 1968). 

(6) K. ARNDT, Z. Elektrochem., 12, 1906, p. 340. 


(Électricité de France, 
Direction des Études et Recherches, 
17, avenue de la Libération, 
« | 92-Clarnart, 
Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les systèmes Si5:-MS (M = Ba, Sr). Note (*) 
de MM. Rexé Duua, Micuez Rises et Ériene Punuppor, présentée 


par M. Georges Champetier. 


_Les thiosilicates alcalino-terreux suivants ont été isolés : Ba,SiS,;, BaSiS;, 
Sr: SiS,; et leur étude thermochimique effectuée. 
M Une étude structurale menée par diffraction des rayons X, par spectroscopie 
infrarouge et Raman, permet une comparaison entre orthothiogermanates et ortho- 
thiosilicates de baryum et de strontium. 


Cette étude s’insère dans un travail développé au laboratoire sur les 
combinaisons sulfurées ternaires formées entre les disulfures de germanium 
ou de silicium et les monosulfures alcalino-terreux. Les résultats relatifs 
à l’étude des systèmes disulfure de germanium-monosulfure alcalino- 
terreux, ont déjà été publiés [(*) à (°)]. Les seules données trouvées dans 
la littérature sur le système disulfure de silicium, monosulfure alcalino- 
terreux concernent les thiosilicates de calcium [(®), (”)]. 

Les conditions d’obtention des monosulfures de baryum et de strontium 
ont été précisées ailleurs (*). Le disulfure de silicium est préparé à partir 
des éléments Si et S en ampoule de silice scellée sous vide, maintenue à 
9g000C pendant 48 h. Les réactions entre sulfures sont conduites dans 
les mêmes conditions pour différentes valeurs durapport molaire n = MS/Sis:. 

À. SYSTÈME 919:-BaS. — Dans l’étude de ce système, nous avons pu 
isoler deux phases, pour les valeurs du rapport n égales à 2 et 1/2, auxquelles 
on peut attribuer les formules Ba;SiS, et BaSi:S,: Les conditions de 
réactions sont : 8000C (48 h). 

Les études du comportement thermique de ces deux phases, sous vide, 
sous courant d'oxygène sec et sous courant de vapeur d’eau, sont conduites 
par analyse thermogravimétrique. L'interprétation des résultats est faite 
en fonction de la variation pondérale et des données de l’analyse radio- 
cristallographique et infrarouge. 

Nous pouvons envisager les processus réactionnels suivants : 


— Sous vide : 


BaSiS;s —> 2BaS + SiS? (gooC), 
BaSi:S; >  BaS + 2SiSZ (7500C). 


Dans ce dernier cas, comme pour le composé correspondant du germa- 
nium (‘)}, nous pouvons mettre en évidence, au cours de la dégradation, 
une étape intermédiaire conformément à : 


2BaSiSs —+ Ba.Sis, + .3 SiSz 
Ba: SiSs —+ 2BaS + SiSz 
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Il est à noter que le disulfure de silicium formé sublime. 
— Sous oxygène : 


BaSiS;s +70: —+ 2BaSO;+ SiO:+2S07 (28000), 
BaSi: Ss + 802 —+ BaSO; + 2Si0: + 4S07 (28000). 


— Sous courant de vapeur Den : 
P 


Ba: SiSs + 4H20(V) —+ Ba:SiO:+ 4H: S1 (2800C), 
BaSi: Ss + 5H20(v) —> BaSi:O; + 5 H2S71 (12000). 
\ 


Nous avons noté entre parenthèses les températures de début de réac- 
tion. 

{ 
B. SysTÈME S1S,-SrS. — Dans ce cas, nous n’avons pu isoler qu’une 


seule phase pour la valeur 2 du rapport n, à laquelle nous attribuons 
la formule Sr:S1S,. Nous opérons à 1000°C pendant 72h. Contrairement 
aux composés du baryum (Ba:S1iS, et BaSi:S.,) insensibles à l'humidité 
atmosphérique, Sr:919, est très hygroscopique. 


C. ÉTUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE DES ORTHOTHIOSILICATES DE 
BARYUM ET DE STRONTIUM. — Comme nous le verrons par la suite, les 
spectres infrarouges sont caractéristiques des groupements S15, indivi- 
dualisés pour lesquels nous pourrons préciser les attributions des vibra- 
tions caractéristiques. Nous pouvons donc parler d’orthothiosilicates. 


* 


TABLEAU I. 


Groupe 
Système. espace. a(À). b(A). c(A). B (dc). ne fre: Z 
Composé : Ba: GeS.. 
Ortho... Pnma 8,959 (5) 6,885 (5) 12,218 (4) - 4,19 4,15 4 
Composé : Ba: SiSs. 
Ortho...- P nma 8,923 (5) 6,787 (4) 12,026 (4) _ 3,93 3,88 4 


Composé : Sr: GeSs. 
Mono... P2:/m 8,231 (4) 6,729 (3) 6,692 (4) 108,22 (3) 3,56 3,51 2 


1 Composé : Sr: SiSs. 
Mono... P2/m 8,248 (4) 6,640 (4) 6,556 (4) 108,36 (6) 3,23 3,18 2 


Dans une Note précédente {*), nous avons indiqué les constantes cris- 
tallographiques relatives à Ba:SiS,. L’étroite ressemblance entre les 
specttes de diffraction de Sr: GeS, et Sr:S1S, permet l’indexation des-raies 
du diagramme de ce dernier. Une méthode automatique d’aflinement 
des paramètres (*) permet enfin d'obtenir avec une excellente précision 
les paramètres de la maille. 

C. R., 19790, 2° Semestre. (T. 271, N° 23.) Série C — 96 
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Dans le tableau I, nous avons rassemblé les données radiocristallo- 
graphiques relatives à ces orthothiosilicates ainsi que celles des ortho- 
thiogermanates correspondants. Comme on peut le constater ces phases 
apparaissent isotypes entre elles, deux à deux. Nous avons noté, entre 
parenthèses, l’écart type. | 

Le tableau IT regroupe les distances interréticulaires expérimentales 
et calculées, les intensités relatives et l’indexation des différents plans 
de diffraction pour Sr:515:. 


-TABLEAU II 


Sr: SiSs. 
I I 
Arnes” donc” | RkI LE: des denlc* | RkRKkI I, 
5,0633... 5,0638 110 10 _— ( 2,1304 2 02 |} _ 
4,5437...  4,5403 O0 11 20 ie SE 2,1298 130 | 
4,2628... 4,2607 101I <5 2,0859... 2,0853 0 3 1 5 
3,9160... 3,9153 201 5 2,0624... 2,0620 &oi 30 
3,3726 2 11 |} { 2,0294 2 1 3 
337315 3,3718 ol 2: 2,0281... | 0385 es 15 
3,3188... 3,3200 0 2 0 4o 1,9786... 1,9797 OI 3 15 
7 8,1120... 3,1111 0‘0 2 <5 1,9288 2 3 1 se 
3,0536... 3,0565 1 2 0 <5 PAR re 1,9268 2 30 : 
2,9254 202 1,8777 412 
2,9246... 2 ,9238 it l 100 1,87975... na Fo 15 
2,6957... 2,6759 2 I I 75 1,8246... 1,8236 123 <5 
2,6091...  2,6093 300 <5 1,7646... 1,7651 2 3 2 20 
2,5320... 2,5318 2 2 0 85 1,9516... 1,9517 421 15 
2,4287...  2,4286 3 10 5 1,7170...  1,7183 4 OI <5 
2,4074...  2,4072 3 'o à 5 1,6879 330 “ 
2,2094...  2,270OI 0 2 2 30 LROSOS SE 1,6863 4 22 
2,1949 222 | 1,6603... 1,6600 0 4 0 15 
genes 2,1942 2 21 À ÿ 1,5842... 1,5850 2 1 3 10 
1,5798...  1,5801 1 1 4 10 
D. ÉTUDE PAR SPECTROMÉTRIE INFRAROUGE ET RAMAN. — Le spectre 


infrarouge de ces composés est étudié dans la région 4 000-200 cm”*. 
Les échantillons sont préparés, soit par suspension dans le nujol, soit par 


+ 


TABLEAU lIIL . 


Composés. Vye Vie Ve Vie 
Ba: SiSse..e Z ss 540 420 165 266-246 
SraSiSscopossrsroee +. 550-530 408 ? 296—-270—-230 


\ 


dispersion dans le bromure de césium. Les spectres Raman sont obtenus 
en utilisant un faisceau laser He-Ne. Ces spectres sont caractéristiques 


| o 
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d’un groupement tétraédrique S1iS, individualisé. Dans le tableau Il, 
nous indiquons pour les deux orthothiosilicates, les fréquences observées 
(en cm7‘) et les différentes attributions proposées. 


(*) Séance du 30 novembre 1970. 

() M. Maurin et M. R18Es, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1461. 

() M. R18ESs, E. PHizipPoT et M. MAURIN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 710. 
() M. RiBEs, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 695. 

() M. RES, E. PHiLtpPoT et M. MAURIN, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 716. 
(5) M. Ri8es et M. MaAURIN, Rev. Chim. min., 7, 1970, p. 75. 

(6) A. Weiss et G. RocKTASCHEL, Z. anorg. allgem. Chem., 307, 1960, p. 1. 

() G. RocKTASCHEL, W. RiTTER et A. Weiss, Z. Naturf., 19 b, 1964, p. 958. 

(8) A. NorBERT et M. MAURIN, Rev. Chim. min., 6, 1969, p. 687. 


” 


+ 


(Laboratoire de Chimie minérale C, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 


C — 96. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur un moyen nouveau d'obtention de sulfures lantha- 
nidiques et de leurs solutions solides. Note (*) de MM. Gur Sazravuanp 
et René À. Pänis, présentée par M. Georges Champetier. 


La sulfuration par H,S ou les mélanges H;:S + H: d’oxycarbonates amorphes 
provenant de la pyrolyse de citrates permet d'obtenir, suivant les conditions, les 
sulfures simples Ln:$S;, Ln:S3(« et y) ainsi que les solutions solides de ces sulfures. 


Parmi les diverses méthodes d’obtention des sulfures de lanthanides, 
laborieuses dans leur ensemble, la sulfuration de l’oxyde ou du métal par 
le sulfure d'hydrogène H,S conduit généralement au sesquisulfure Ln,S; 
à partir duquel peuvent être préparés les autres sulfures. La faible réactivité 
du sesquioxyde Ln;,0;, impose des températures supérieure à 1200°C pour 
une sulfuration complète. Ce sont des températures du même ordre qu’il 
faut mettre en œuvre pendant de longues durées pour obtenir les solutions 
solides de sulfures comportant plusieurs lanthanides par réaction mutuelle 
des phases simples. 


, La présente Note propose une méthode de sulfuration de phases réactives 

permettant d’aboutir facilement, sinon à tous les sulfures lanthanidiques 
connus, du moins à un éventail suffisamment large de composés simples 
et de leurs solutions solides pour être considérée comme très générale. :- 


Des procédés précédemment décrits de sulfuration de diverses combinai- 
sons organiques ou minérales au moment de leur pyrolyse, avaient déjà 
permis d’obtenir, dans le cas des métaux de transition des sulfures 
simples (‘) ainsi que leurs solutions solides (*); de tels procédés ne sont. 
cependant pas transposables au domaine des éléments lanthanidiques. 


Pour ces derniers, nous avons constaté que le meilleur produit à sou- 
mettre à la sulfuration par le sulfure d'hydrogène est un oxycarbonate 
amorphe (LnO); CO: obtenu lui-même par pyrolyse à la température mini- 
male (600-700°C) d’un citrate simple ou mixte préparé selon les indications 
de publications antérieures (*). 


L'intérêt de disposer d’une phase amorphe (aux rayons X) comme produit 
de départ est évidemment de pouvoir réaliser une sulfuration relativement 
rapide et complète à des températures inférieures à 10000C alors que les 
oxycarbonates cristallisés, comme nous avons pu le constater, ne réagissent 


pas mieux que les oxydes, c’est-à-dire pas avant 12000C. 


SULFURES SIMPLES. — Les oxycarbonates amorphes des premiers lantha- 
nides traités par H,S pur à température croissante (15o0/h) jusqu’à 55o0C 
(La), 5600C (Pr), 6500C (Nd), conduisent, après maintien de 2 h à ces tempé- 
ratures, aux polysulfures respectifs Ln,S, dotés déjà d’une bonne organi- 
sation cristalline. 
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Les oxycarbonates amorphes des éléments La, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy 
traités par H,S pur à température croissante jusqu’à 10000C conduisent, 
après maintien de 5 h à cette température, aux sesquisulfures YLn,S, de 
structure cubique, type Th;,P,. Par contre, ces mêmes oxycarbonates 
traités par le mélange H,S + H; à volumes égaux, jusqu’à 6000C (La, 
Pr, Nd), 700°C (Sm), 7500C (Gd, Dy) conduisent après maintien de 3 h 


à ces températures, aux sesquisulfures « Ln,S. de structure orthorhombique. 


L’oxycarbonate amorphe d’europium traité par H,S pur à température 
croissante jusqu’à 4200C, conduit après maintien de 2 h à cette température, 
à la poudre noire rougeâtre de sulfure cubique Eu,S, (type Th,P,), tandis 
que ce même oxycarbonate traité à température croissante jusqu’à 700°C 
conduit au monosulfure noir EuS cubique (type NaCl). Lorsque la sulfura- 
tion de (EuO), CO; est effectuée à des températures comprises entre 450 et 
55o°C, elle conduit à un mélange des deux phases EusS et Eu,S,. Quelle que 
soit leur température d’obtention, les sulfures d’europium que nous avons 


observés avaient toujours une bonne organisation cristalline. 


SOLUTIONS SOLIDES DE SULFURES SIMPLES. — Par évaporation de 
solutions ammoniacales contenant plusieurs citrates lanthanidiques, 
il est possible de préparer des citrates mixtes amorphes du type 
(NH.);[Ln, Ln'_,(C H:0:)2], nH,O (*) dont la pyrolyse conduit à des oxy- 
carbonates mixtes amorphes (Ln,_,. Ln.O):CO;:. Ces derniers soumis à la 
sulfuration dans les mêmes conditions que pour l’obtention des sulfures 
simples nous ont permis de préparer, soit des solutions solides de polysul- 
fures Ln, ,Ln:S, (Ln’, Ln” — La, Pr, Nd), soit celles des sesquisulfures 
Ln,_, Ln,S;(Ln’, Ln” = La, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy) sous leurs formes « ou Y. 


) Séance du 30 novembre 1970. 

1) E. VALLET et J. M. PÂnris, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 203. 
) 

) 


(Chaire de Chimie minérale 
de la Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 


1462 — Série C C. R. Acad. Se. Paris, t. 271 (9 décembre 1970). 


\ 


CHIMIE ORGANIQUE. — Action de la morpholine sur des composés bicycliques 
comportant un cycle propanique gem-dihalogéné. Note (*) de MM. Aran 
LaPLancHe et Micaez KErranro, présentée par M. Henri Normant. 


L'action de la morpholine sur les dihalogéno-n, n bicyclanes [n-3.1.0] conduit, 
après rupture de la liaison commune aux deux cycles, à des N-morpholino-n 
halogéno-r cyclènes-1. 


L'action d’amines secondaires sur les composés gem-dihalogénés conduit 
souvent, lorsque les deux halogènes sont portés par un carbone tétragonal, 
à des produits gem-di-(N-aminés) suivant la réaction (!) : 


7 

PONT ON 7 

CX: + Ne —+ NY + 2 XÉSHN( 
K 


Les composés gem-diaminés sont hydrolysables en composés carbo- 


4 


nylés [(‘)},(?)}], ou peuvent être utilisés directement à la place de 


ceux-ci [(), (°), (*), (S)] 

En série cyclopropanique, il se produit une rupture du cycle conduisant 
à des oléfines monohalogénées et monoaminées (°). 

Pour les composés bicycliques comportant un cyclopropane gem-dihalo- 
géné, leur thermolyse (’) et l’action de réactifs tels que les sels d’argent (‘) 
ont été étudiés. Dans ce dernier cas, il se produit une rupture de la liaison 
commune aux deux cycles, libération d’un halogénure, et solvolyse du 


cation intermédiaire formé : 


CH x® CR +HY P ER 
) EX e m 
(CHo m "4 2 | ; m bé -H® 
CH | ———— cH — CHY 


æ 


Dans nos études systématiques de l’action d’amines secondaires sur les 
dérivés gem-dihalogénés, nous avons fait réagir la morpholine sur de tels 
composés bicycliques. 

Les dihalogéno-n,n bicyclanes [n-3.1.0] (A) ont été préparés selon la 
méthode de Robinson (*), en utilisant un dihalogénocarbène obtenu par 
action de la soude anhydre sur un haloforme; le solvant utilisé est le 
diglyme. Les résultats de nos préparations sont résumés dans le tableau I. 

La réaction de la morpholine sur ces bicyclanes est menée de la façon 
suivante : on dissout le composé dihalogéné dans un excès de morpholine 
anhydre désoxygénée par un barbotage d’azote de quelques minutes; 
on porte la solution à l’ébullition, et lorsque la réaction est terminée, 
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TABLEAU I. 
, Temp. ébullition 


(°cC/mm Hg) 
Oléfine Carbène Corps obtenus A 
de départ. réactif. (A) . trouvée. littér. 
CH X fe OH 
(Ham | Ik, Hem |, 20Xe 
: CH \..__CH 
_—— X = CI X = CI 84/55 75/10 
ss X —Br X = Br 55/1 _ 
PE + X = CI 71/10 73, 5/10 
ee tone ee X =Br X — Br 89/: 79/0,6 
—— ns X = CI 85/10 = 
CN X —Br X — B4 105/6 He 
| — Fctatn X = CI 85/: = 
roses. X — Br. X — Br 105/: _ 


on procède, après refroidissement, à une séparation par filtration du 
mélange hétérogène obtenu. De la phase liquide, à laquelle est joint l’éther 
de lavage du précipité, on élimine, à l’aide d’un évaporateur rotatif, 
le solvant et la morpholine en excès. L'huile résiduelle est distillée, après 
séchage, sous pression réduite. On obtient ainsi les cyclooléfines énumérées 
dans le tableau Il. 

Le temps nécessaire à la réaction est important, en particulier dans 
le cas des dérivés gem-dichlorés, beaucoup moins réactifs que les 
gem-dibromés (*°), et qui conduisent à des rendements très faibles, étant 
donné la formation de divers produits de condensation non identifiés. 


TABLEAU Il. 


Temps de Composé Temps 
Composé réaction obtenu (*) ébull. 
de départ. (h). (B). (°C/mm Hg). Rdt °b. 
CH CH 
(HD | Da | FR x 
Ne CH CHNm 
mes in ARE 48 X = CI 106/1 70 
X = Br;:::::: Rapide X = Br 130/: 98 
mi X — CI. Las ose 240 X = Cl 100/0,4 10 
À = BP 48 X = Br 105/1 80 
ms Xe Ci: 240 X = CI 115/0,2 10 
A — BT,:,.14: 48 X = Br 135/1,6 75 
a X — Cl::..:::.: 240 X = CI 127/0,2 8 
À DT.:.:.:: . 72 X = Br 145/0,5 70 


(*) Nm représente le substituant morpholino. 


Les dihalogéno-6,6 bicyclo-[3.r1.0] hexanes sont nettement plus réactifs 
que les autres composés utilisés; c’est ainsi que le dibromé réagit presque 
instantanément à la température ambiante. P. $S. Skell et S. À. Sandler (‘!) 
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ont montré que la série du bicyclo-[3.1.0] hexane est environ 200 fois 
plus réactive que la série du bicyclo-[4.1.0] heptane et attribuent cette 
différence à une plus forte contrainte du cycle dans les bicyclohexanes. 

Les structures des N-amino-n halogéno-r cyclènes-1 (B) ont été établies 
à l’aide de diverses techniques analytiques : analyse élémentaire, RMN, 
infrarouge. | 

On peut admettre que, dans les conditions expérimentales utilisées, 
la réaction procède par un mécanisme global du type ci-dessous, avec 
attaque d’une tête de pont par une molécule d’amine : 


J 


CH x A 
PL K 
(CH) 4 +H Nm CÉHadrn . —x+xe 


D. X DR 
+ H Nm A 


(CH m 


ee 





NX 


27 
oz 


C—X + XC EH, Nm 


É PE 


Les études sont actuellement poursuivies sur d’autres composés 
gem-dihalogénés bicycliques plus complexes. 


(*) Séance du 9 novembre 1970. 

(:) M. KERFANTO, Thèses, série B, n° 29, Rennes, 1962. 

(2) M. KERFANTO et N. SoyEer, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2966. 

(®) A. BRAULT et M. KERFANTO, Comptes rendus, 258, 1964, p. 5465. 

(+) M. KERFANTO et D. JEcou, Comptes rendus, 261, 1965, p. 2232. 

(5) Y. LEFLOC’H, A. BRAULT et M. KERFANTO, Comptes rendus, 268, 1969, p. 1718. 
(5) S. R. SANDLER, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 4537. 

() H E. WYNBERG, J. Org. Chem., 24, 1959, p. 264. 

(5) S. R. SANDLER, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 3876. 

(®) G. C. RoBINsoN, Tetrahedron Letters, 1965, p. 1749. 

(2) D. G. Linpsay et C. B. REESE, Tefrahedron Letters, 1965, p. 1673. 
(1) P.S. SKELL et S. R. SANDLER, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 2024. 


(École Nationale Supérieure de Chimie R, 
Service de Recherches, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes-Beaulieu, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de la triméthylamine et de la triphényl- 
phosphine sur les dioxaphospholanes-1.3.2 et dioxaphosphorinanes-1 .3 .2. 
Note (*) de MM. Iloaxe Puuove Nouyen, Néuyen Tnanu Tuuonc 
et Pierre CnanRiEn, présentée par M. Henri Normant. 


La triméthylamine réagit sur les dioxaphospholanes et les dioxaphosphorinanes 

. en donnant naissance aux sels internes. La triphénylphosphine, selon la nature des 

hétérocycles, peut donner les phosphoniums et les isomères oxathiaphosphori- 
nanes-1.3.2. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons décrit l’action de quelques 
agents nucléophiles sur les hétérocycles (I), (II) et (IIT) dans lesquels X — O. 
Dans cette Note, nous étudions l’action de la triméthylamine et de la 
triphénylphosphine sur leurs isostères 4 thiono » et « séléno » (I), (II) et (111). 


X — S ou Se; A—R, RO, Ar, ArO, RR'N. 


O—CH O—CH 0 
2 
| o- He Soc” 1 o—cH, 
@ (D) (HIT) 
ACTION DE LA TRIMÉTHYLAMINE. — Par action de la triméthylamine 


(en excès de 5o à 100 %) sur (I), (II) ou (III) en milieu acétonique ou 
acétonitrile, on obtient, dans les trois cas, avec des rendements de l’ordre 
de 70-80 %, les sels internes (IV). 


0—B 7 À 
NCCH3)3 Tr AP | PRAIRIE ES ATP x | [He 


N ; 
(oc, 0 — |+NcCCH3D$ 
(IV) 
Le tableau I présente les composés obtenus. 
TABLEAU IL. . 
A. B. Xe, Rät %. F (°C). 

(CH): N— —CH;,— S 92 I 95 
CH: 0— _. —CH;— S 80 Non cristallisé 
O (CH: CH): N— —CH: CH; — S 60 252 
CH: 0— —CH; CH:— S 87 169-170 
p-NO:C:H,0— =CH:CH— S 80 240 
(CH:): CHO— — CH: CHr— S 78 218 

Cac H; ortho-C: H,— S 80 | 183 
CH; O— — CH: CH:— Se 83 172 

O (CH: CH: )° N— — CH: CH:— Se 72 226-227 


La vitesse de la réaction dépend de la nature de l’hétérocycle et de celle 
du substituant A. 
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La réaction s'effectue en quelques jours lorsque le substituant À est un 
radical attracteur (CG; H;:0—, p-NO;:C HO—...) et en plusieurs mois avec 
un groupement donneur (RR’N). Les composés du type (III) sont, en 


général, les plus réactifs. 


L’analyse élémentaire et les spectres de la RMN du proton de ces 
composés confirment la structure proposée, 


Si le groupement À est alcoylant tel que (CH:0, C, H:CH:0—), l’action 
de la triméthylamine porte sur le carbone exocyclique en « de la fonction 
ester. 


0 0 | + 
CHOC DE O CHa+ N(CHp)3 —> CHDRORÉ Mes. 


Pour n—2, le sel s’obtient avec des rendements de l’ordre de 90 # 
et fond à 164°; pour n =3, les rendements sont de l’ordre de 80 % et le 
sel fond à 2170. 


{ 


Dans les mêmes conditions, la triméthylamine ne conduit pas aux sels 
internes si l’un des carbones intracycliques est substitué, par exemple 


le méthyl-4 ou le diméthyl-5.5, dioxathiophosphorinane-1 .3.2. 


ACTION DE LA TRIPHÉNYLPHOSPHINE. — L'action de la triphényl- 
phosphine dépend de la nature des hétérocycles étudiés. En effet, si l’on fait 
réagir en quantités équimoléculaires la triphénylphosphine sur le phényl-2 
thiono-2 benzo-4.5 dioxaphosphorinane-1 .3.2, en l’absence de solvant ou 
dans l’acétonitrile à 80°C pendant 3 jours, on obtient un sel (V) soluble 


dans l’eau et un ester (VI) insoluble dont les structures ont été déter- 


minées par l'analyse élémentaire, la RMN et la chromatographie en 
couche mince. | 


F (0). R, (+). RMN (H). 
0 | \ 
TK A0 este 0,70 5,05.10 6-14 c/s (P—O—CH:—) 
L 0O—CHs L 
(II) 
x 
TK Brice Traînée  3,85.10-5-18,6 c/s (P—S—CH:) 
| SS--CHe 0,20 
(VI) 
O0 | 
D HD ia 0 5,19.10-4-15,3 c/s (P—CH:—) 
> CH 
0 |CHa 





+: 


(*) R : gel de silice-hexane-acétone-alcool isopropylique (25.4. 1). 


CV) 
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Dans les mêmes conditions, les composés du type (11) ne conduisent pas 
à la formation du phosphonium, mais on isole l’oxathiazaphosphori- 


nane-1.3.2 (VII) isomère de (Il). 


797 CHe\ P(C6Hs) OPEN 
A-P CH, 2653 _. AP CHa 
INo-cHs | IS s-cHs 
(ID) (VID) 


A = CH:0 (ID) F459  Ryo,46; RMN (D) : 4,6. 107% (P—0—CH:) 

Done. (VID F820;  Ryo,32; RMN (H) : 3.10-# (P—S—CH:—) 

> (II) nlo1,4848; Rro,80; RMN (H) : vers 4,5.10-% (P—O—CH:) 
ASE (VID) nl 1,4860;3 Rro,55; RMN (H) : vers 3,0. 10% (P—S—CH:) 
A=CH (ID) n?01,5903; Ryo,52; IR : 630 et 660 cm1 (P=S) 

Doc (VII) nlo1,5803; Rro,19; IR: 1230 cm1 (P—0) 


La triphénylphosphine réagit sur les hétérocycles vraisemblablement 
selon le mécanisme suivant : 


0 
TN — 1 
(CsH5)3P | CH3—0X, ZS (1) + SA 
P C0), (Ce Hs)3P—CHs NP-A 
Lo Sa LÉ 
B—0 
(7 (CsHs5)a P | + HS, 70 
B—o “A 


Ceci est en accord avec les résultats obtenus par action de la triméthyl- 
amine sur (I), (II) et (III). Au contraire, l’obtention des isomères des 
dioxaphosphorinanes-1.3.2 non substitués indique que la vitesse de la 
deuxième étape est au moins égale à celle de la première. | 


(*) Séance du 9 novembre 1970. 


() P. CHABRIER, NGUYEN THANH THUONG, Mlle D, LEMAITRE, Compies rendus, 268, 
série C, 1969, p. 1802. 


(Centre Marcel Delépine, 
Chimie organique du Phosphore, 
C.N.R.S.-D.R.M.E., 
45-Orléans-La Source, Loiret.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction du benzonitriloxzyde et des esters alléniques. 
Note (*) de Mmes PierReTTE BaTrioni, Liiane Vo-Quaxc, MM. JEan- 
CLaupe Raymonp et YEN Vo-Quaxc, présentée par M. Henri Normant. 


Le benzonitriloxyde réagit avec les esters alléniques substitués par un nombre 
variable de groupes méthyle pour donner, selon le cas, des isoxazoles, des spirobi- 
isoxazolines ou des alkylidène-isoxazolines. Les preuves de structure par spectro- 
métrie moléculaire sont données. 


Poursuivant nos travaux sur la cycloaddition dipolaire-1 .3 aux composés 
alléniques fonctionnels (‘), nous avons examiné la réaction du benzo-. 
nitniloxyde et des esters alléniques substitués ou non par des groupes 
méthyles. Le seul exemple connu décrit la formation préférentielle de 
spirobiisoxazoline à partir d’un carbure : l’allène (?). 

Le benzonitriloxyde. préparé in situ, selon la méthode de Huisgen (*) 
par action de la triéthylamine (0,006 mole) sur l’«-chlorobenzaldoxime 
(0,005 mole) a été opposé aux composés alléniques (0,005 mole), en solu- 
tion éthérée, à température ambiante. Les produits de la réaction ont 
été isolés par chromatographie sur couche mince. Ils ont été étudiés, ainsi 
que le mélange réactionnel brut, en spectrométrie moléculaire. 

Avec le butadiène-1,2 oate de méthyle; quatre isoxazoles ont été observés 
avec un rendement global de 33 %. 


CH; OCOCH=C=CHe + CoHs-C=N-OH + (CaHs)3N 





Gt 
Tr: CH30C0—CH3 CH3OCOCH2,—-H CH30C0CH,— H 
CgHé ŸN w Le L CeHs  Céhs L 
! 2 3 4 
P.R.% 33 24 33 10 


La réaction n’est pas sélective. On observe 57 % d’addition à la double 
liaison en à B du groupe ester et 43 % à la double liaison en Ê y et chaque 
fois avec les deux sens. On remarque, en outre, que 66 % des produits 


TABLEAU I. 


Infrarouge RMN (10-°) (signal, Hz) (*). 
(cm!) ZE 
Composé. v,_. 8er, o° Êcn, = ôcit, —— Ôp 
1: 1730 3,99 2,41 — — 
25 17930 3,76 2,71 — > 
3.. 1950 3,79 _ 3,89 (d, 0,8) 6,58 (t, 0,8) 
&.. 17950 3,70 — 3,61 (d, 0,9) 8,55 (t, 0,9) 


(*) d : doublet; t : triplet. 
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de la réaction correspondent à la fixation de l’oxygène sur le carbone 
central. L’heptadiène-1,2 one-4 conduit à des résultats analogues. 

L'identification des quatre isoxazoles a été faite sans ambiguïté par 
l’examen de leur spectre infrarouge et RMN (tableau Î, de la page précé-. 
dente). | | 

Les valeurs données sont en bon accord avec les résultats de la litté- 
rature (*). 

Avec le méthyl-2 butadiène-2,3 oate d’éthyle, des produits de diaddi- 
tion ont été isolés à côté de l’isoxazole 7 avec un rendement global de 45 %. 


CsHs-C=N-OH CHOCO Hs CzH50C0 Ces OC 
CzH50 CL 
D 
CH£ (CH5)3N 





P.R.Y% 


Les spirobusoxazolines 5 et 6 prédominent (61 %). Quel que soit l’excès de 
benzonitriloxyde (o à 1 mole), on observe une quantité notable d’allénique 
restant. Les formules 5 et 6 sont en première hypothèse attribuées respec- 
tivement aux composés dont les proportions relatives sont 36 et 25 %,. 

L'examen des spectres infrarouge et de RMN sont en accord avec les 
structures proposées. 


TABLEAU Il. 





Infrarouge RMN (10-$) (signal, Hz) (*). 
(cm1) 

Composé. Yc—0" ôcn, cycle* ôpr cycle* Ôx cycle* ôn— — 
Ds 1750 1,64 (S) 3,52 (d, 18,0) 3,86 (d, 18,0) — 
6.43. 1745 1,79 (S) 3,37 (d, 18,0) 3,73 (d, 18,0) — 
Tisise 1740 1,62 (d, 7,0) —- — 6,48 (d, 0,8) 


(*) s : singulet; d : doublet. 


Avec le méthyl-2 pentadiène-2,3 oate d’éthyle, on obtient les deux 
éthylidèneisoxazolines 8 et 9 résultant de l’addition à la double liaison 
en «6 du groupe ester, l’oxygène étant fixé sur le carbone sp* avec un 
rendement global de 50 %. 


CHOCO, CH3 CL 0—| 
C=C=C à / ' 
Css 
8 
PR 80 





On observe une induction asymétrique : en effet, lors de l’établissement 
de l’état de transition, l’approche du dipolaire se fait préférentiellement 
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selon À, côté le plus dégagé du système 7. L’éthyhidèneisoxazoline-2 
résultante 8 est largement prépondérante (80 %). 





Les structures 8 et 9 ont été confirmées par spectrométrie moléculaire. 


TABLEAU III. 





Infrarouge 
(cm1). RMN (10-+°) 
= Ultraviolet (signal, Hz) (*). 
Composé. Ve NE À max (mp) e. dy 
Drdsiuuus 1740 1660 230 (9450) 6,06 (q, 7,5) 
dérss 1740 = 268 (8 600) 5,69 (q; 7,0) 


(*) q : quadruplet. 


Ces premiers résultats sembleraient montrer que le comportement du 
benzonitriloxyde vis-à-vis des esters alléniques se distingue de celui des 
diazoalcanes [(‘}, (*)] et de la diphénylnitrilimine (*°). 


(*) Séance du 9 novembre 1970. 

() (a) P. BaTrTiont et Y. Vo-QuaAnNG, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1310; 
(b) P. BATTIONI, À. ASPECT, L. Vo-QuANG et Y. Vo-QuANG, Comptes rendus, 268, série C, 
1969, p. 1263; (c) A. ASPECT, P. BATTIONI, L. Vo-QuAN& et Y. Vo-QUANG, Comptes rendus, 
269, série GC, 1969, p. 1063. 

(?) G. STAGNO D’ALCoONTRES et G. Lo VEccuio, Gazz. Chim. lial., 90, 1960, p. 1239. 

(6) R. Huiscen et W. Mack, Tetrahedron Letters, 1961, p. 583. 

(+) M. CHrisTi, Thèse, Munich, 1960. 

(5) S. D. AnDREwS, À. C. DAY et R. N. Inwoop, J. Chem. Soc., série CG, 1969, p. 24435. 


(Laboratoire de Recherches 
de Chimie organique, 
E.N.S.C.P., 

11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 

75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des amines primaires sur les aldéhydes 
a-halogënés : synthèse d’a-halogénoaldimines. Note (*) de Me Lucrrre 
* Dumauez, MM. Pierre Dumauez et JEAN-YvEes VALNoT, présentée par 
M. Henri Normant. 


Nous décrivons dix-sept imines a-chlorées ou «-bromées, RR’C(X)—CH=N—R" 
R = alkyle; R’= H ou CH;; R’= i-Pr, n-Bu, {-Bu, etc.), obtenues par action 
es amines primaires sur les aldéhydes «-halogénés. 


L’action des amines secondaires sur les aldéhydes &-halogénés (1) a été 
très étudiée. Des dérivés correspondant à la substitution, soit de l’halogène 
(aminoaldéhydes) (‘), soit de l’oxygène (aminals &-halogénés) [(*), (*)], soit 
des deux hétéroatomes (triamines-1.1.2) (*) ont été isolés. 


{(X=CI, Bi) HNR! (X=F) 
R—CH—CH(NR:h: < R—CH—CHO ————————+ R—CH—CH(NR:): 


L (D AS(NR£), (X = CI, Br) 








| 
NR: | X 

(X = Br) VU ÿ 
mn | os No Un 
R,.N NR, NR; X NR; 


Par contre, on rencontre peu de travaux relatifs à l’action des amines 
primaires. 

Nous avons obtenu des imines a&-halogénées (11), en faisant réagir des 
amines primaires sur des aldéhydes &-bromés et &-chlorés. La condensation 
est rapide, elle a lieu à basse température, en milieu dilué et en présence 
de tamis moléculaire. Les aldéhydes halogénés encombrés ont été synthé- 
tisés au laboratoire [(°), (*)]. Nous décrivons seize imines de structure (Il), 
possédant un hydrogène sur le carbone porteur de l’halogène, ainsi qu’un 
terme dérivé de l’«-bromoisobutanal. 


CH 
a + R'NEH: = or + H20; C—CH 


X X NR’ X NR’ 
@ | (D) 


Les composés de ce type sont peu connus. Ils ont été proposés comme 
intermédiaires de réaction [("), (*)]. Quelques exemples sont mentionnés 
dans des travaux très anciens [(°}, (1°) (*1)]. | 

Nous avons identifié les halogéno-imines (I[) par l’analyse (dosage de 
l’halogène), leur hydrolyse en aldéhydes &-halogénés et leurs propriétés 
spectrales. En infrarouge, elles présentent une absorption entre 1660 et 
1670 cm *. Elles sont caractérisées en RMN par un doublet entre 7,4 et 
7,65.107° (JA cs) correspondant au proton C(H)=N—. Le signal du 


n-Cs Hi: 
» 


is0-C4 H; 


néo-C; H:: 


-C: Ho 

CH 
n-Cs Hu 
n-C; Hi: 


()  CH(CH;:)—CH:—CH(CH:):. 


R°. 
t-Ci Ho 
t-C: Hh 
t-C: Ho 

iso-C; H: 
n-C; Hs 

(9 

t-C; Hi 
iso-Cs H; 

() 

&-C; Hs 
iso-Cs H; 
t-C: Ho 
t-Ci Ho 
t-C; Ho 
t-C, H 
t-Ci Ho 
n-C; Hs 


Ms 


Br 
Br 


Imines «-halogénées 


É 


(°C/mm Hg). 


49—50/16 
48—49/1 
34-35/0,0 
56/16 
47—48/0,65 
46—-47/0,2 
44—55/0,?3 
44/0,s 
77-78/0, 3 
770,1 . 
58/0, 
55—-56/0, 5 
49—50/0, 8 
41/0,7 
27—28/0, 4 
54/0,6 
67—-69/0, 35 


(*) « Infracord 237 Perkin-Elmer ». Liquides purs. 


(**) Solvant CDCL, repère interne TMS, « Varian » A 60 et « Perkin-Elmer » R 12. s : 


Rdt 
(%). 


41 


29. 


62 
46 
57 
66 
67 
57 
65 
73 
70 
60 
48 
51 
56 
72 
57 


TABLEAU. 


R “ 
NCx-_CHÈNR”. 


R” 


np. 

1,453 
1,4625°4 
1,45527 
1,4555%?$ 
1,46512% 
1,4596?4 
1,4592%5 
1,4584?1 
1,4611°1 
1,4608°3 
1,4583?° 
1,9575?5 
1,4590° 
1,4575?° 
1,4359? 
I 4439235 
1,449%* 


Infrarouge (**) 
(cm”!). 
1650-1670 
1660 
1660 
1665 
1670 
1660 
1665 
1662 
1665 
1670 
1665 
1670 
1670 
1660 
1665 
1670 

.1670 


RMN (**) ô. 10. 





/H4 
Re 
7,65 (S) 
7,55 (d) 
7,40 (d) 
7,60 (d) 
7,65 
7,55 (d) 
7,5 (d) 
7,55 (d) 
7,55 (d) 
7,5 (d) 
7,55 (d) 
9,55 (d) 
7,5 (d) 
7,55 (d) 
7,5 (d) 
7,45 (d) 
7,55 


R—CH— 
X(R’=H) 


4,5 (q) 
4,35 (q) 
4,3 (q) 
4,35 (q) 
4,3 (q 
(q 
(q) 
(q) 
(q) 


» 


+ 


LT 


(q) 
(q) 
(d) 
(q) 
4,3 (q 
4,25 


” 


ESS = 
1 
SO PERS EE = 


- 


= 
1 
D 


singulet; d, doublet; q, quadruplet. 


1,08 
1,18 
1,08 et 1,20 
1,18 
1,21- 


D OU9S — CLYT 
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proton CHX est situé entre 4,2 et 4,7.107*, ce qui représente un dépla- 
cement vers les champs faibles d’environ 1,4.107° par rapport au signal 
correspondant des &-amino-imines (11, X — NR,) préparées récemment (*?); 
sa multiplicité est en accord avec les structures considérées. Pour les termes 
que nous décrivons, la RMN ne permet pas de déceler la présence de struc- 
ture énamine G-halogénée tautomère, R—CX—=CH(NHR”). 

Les imines «-halogénées sont peu stables. Les termes bromés sont plus 
fragiles que leurs homologues chlorés. La stabilité diminue lorsque l’encom- 
brement du reste aminé décroît. C’est ainsi que les dérivés pour lesquels 
R’—1-Bu se conservent relativement bien (quelques jours), tandis que 
leurs isomères, avec R”= n-Bu, se décomposent spontanément, même à 
— 30°C et sous atmosphère inerte. De plus, tous ces termes sont très sen- 
sibles à l’hydrolyse. 

Nous avons observé qu’en présence d’un excès d’amine primaire, les 
imines &-halogénées (I1) se transformaient lentement en &-aminoaldi- 
mines (III), qui peuvent être également obtenues, dans les mêmes condi- 
tions, mais plus rapidement, à partir des «-halogénoaldéhydes (I). Ce résultat 
indique que l’imine (IT) n’est pas un intermédiaire dans la formation de (II1) 


à partir de ([). 


DER AT — nee <- ee 
| 
X NR”’ HNR” NR’ X O 
(D (ID (D 


Nous poursuivons l’étude des propriétés chimiques. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — À 0,1 M d’«-bromobutanal dans 200 cm* d’éther anhydre 
refroidi à — 50°C, on ajoute goutte à goutte, 0,11 M de tertiobutylamine dans 150 cm 
d’éther anhydre, en maintenant la température égale ou inférieure à — 30°C. On ajoute 
du tamis moléculaire 4 À, laisse reposer une nuit à — 30°C, puis un jour à + 50°C. On évapore 
l’éther et distille sous pression réduite, sans capillaire ou sous atmosphère d’azote sec. 


(*) Séance du 23 novembre 1990. 

(1) A. KIRRMANN, P. DUHAMEL et L. DUHAMEL, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 1091. 

(2?) E. Ezxix et H. AssaADr FAR, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 945. 

(5) P. DUHAMEL, L. DUHAMEL et J. M. PorRiER, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 957. 

(*) A. KIRRMANN, L. DUHAMEL et P. DUHAMEL, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1732. 

(5) L. DUHAMEL, P. DUHAMEL et J. GRALAK, Comptes rendus, 269, série C, 1969, 
p. 1658. 

(5) L. DUHAMEL, P. DUHAMEL et A. JARRY, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1798. 

(7) C. Mannicx et H. BuDDpE, Archiv. Pharm., 271, 1933, p. 51. 

() M. MoussERON, J. JULLIEN et YŸ. JoLcHiME, Bull. Soc. chim. Fr., 1952, p. 964. 

() J. BERLINERBLAU, Monatsh. Chem., 8, p. 180. 

(1°) J. BERLINERBLAU et H. PoziKkiEv, Monatsh. Chem., 8, p. 187. 

(1) N. NENCKI et J. BERLINERBLAU, D. P. 40889 du 7 novembre 1886. 


(?) P. DUHAMEL, L. DUHAMEL et J.-C. LEGAL, Comptes rendus, 271, série C, 1990, 
p. 156. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences 
de Rouen, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stéréosélectivité de la réduction des dialkyl-r.1 
dibromo-2.2 méthylènecyclopropanes par l’hydrure de tri-n-butylétain. 
Note (*) de MM. Gaizsert Leanpni et Flonoré Monri, présentée par M. Max 
Mousseron. 


La répartition des prectrs monobromés provenant de la réduction des dialkyl-1.1 
dibromo-2.2 méthylénecyclopropanes au moyen de HSnBu: a pu être précisée par 
détermination de la stéréochimie des cétones et d’alcools th Ien necyclopropaniques 
obtenus à partir de ces monobromures. On en conclut que la réduction est nettement 
stéréosélective. 


Dans une Note précédente nous avons décrit une nouvelle voie d’accès 
aux méthylènecyclopropylcarbinols « ou et aux méthylènecyclopro- 
pylcétones correspondantes, utilisant les dialkyl-1.r1 dibromo-2.2 méthy- 
lènecyclopropanes comme point de départ (‘). Lorsque les groupements 
alkyle ne sont pas stériquement équivalents, la réduction partielle du dérivé 
dibromé par l’hydrure de tri-n-butylétain (*) est stéréosélective et conduit 
à deux bromures stéréoisomères non séparables par distillation ou CPV. 
La stéréochimie de ces monobromures et leurs proportions relatives ont 
été déterminées en utilisant le schéma réactionnel suivant, qui repose 
sur le fait qu’il y a rétention totale de configuration dans l’échange halo- 
gène-métal entre un alkylithium et un bromocyclopropane [(*), (*) et réf. 
citées] : 





R! Rî R! 
Br H Br 
_ HSn Bu3 _ + — 
R2 e R* 
Br Br H 
la , 2a 1b  , 2b 
1 R'=CH3 , R°=C2H5 | 
2 R1=CH3 ’ R2=iC3H} : CeHs Li 
22 HaC ..- 
R! | 0 1 R! R! 
H _ Hope —CHOH 
en + = CT 03 = + = 
TE _ Pyridine, Re R2 
0 H 
D H 
ON | 
le, 2e 1f,2f 1c ,2c id , 2d 


On constate qu'il ne se forme pas de dérivés cyclopropéniques. 

Les alcools 1 c et 1 d sont détectés par RMN mais ne sont pas séparables; 
les alcools 2 c et 2 d sont quasiment inséparables. 
, Par contre, les cétones 1 e et 1 f d’une part, 2e et 2 f d’autre part, peuvent 
être séparées par CPV (colonne de tricyanoéthoxyproprane à 18 % sur 


TABLEAU 
| H CHatd) H Ce CH H Chad) H CHCCHa), 
- CHe= CHs= : CH;= CH,= 
a or NH) GY H(CH3), _ CH Cd) 
CH CO “CH =: _co- CHz-CO-CH 
do) ça) or a gps Ce Ge «)= ” «a 
le 1f { èe ef 
DS NEPS ERP Glisse sense 87-88 __ 115-116 95-96 124-125 
Infrarouge (cm!) : 
VC) à ue si rer tee . 3065 3 065 3 062 | 3 062 
NO m0): sise Da es 1 720 1 720 1 720 I 720 
eCards 890 890 885 888 
RMN (ô.10—$): - 
(ASS rene ro ie 2,10 (s) | 2,10 (S) 2,08 (s) ° 2,08 (s) 
(Ds side: PR 2,41 (d) 2,41 (d) 2,40 (d) 2,46 et 2,40 (2d) (*) 
(site 5,28 (m) 5,28 (m) __ 5,25 (m) 5,24 (m) 
Dessiner se 1,03 (S) 1,19 (s) . 0,95 (s) 1,06 (s) 


(*) Les protons du méthylène sont magnétiquement non équivalents. 


"(OLGET °xquuesep 6) ILZ ‘3 ‘SEA ‘98 "PUIY ‘HO 
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« chromosorb P », {= 5 m). L’étude des spectres de RMN de chacun des 
couples de cétones diastéréoisomères permet sans ambiguïté une assignation 
de structure (°) : le groupement méthyle de 1 f situé en cis du groupement 
carbonyle est déblindé par rapport au groupement méthyle de 1 e. De même, 
le méthylène du substituant éthyle de 1e est déblindé par rapport au 
méthylène de ce même groupement dans 1f. Les mêmes remarques per- 
mettent de préciser la stéréochimie des cétones 2 e et 2 f. 

D’après les pourcentages respectifs des cétones diastéréoisomères 1eet 1f 
d’urie part, 2e et 2 f d'autre part, il est possible d’estimer les proportions 
relatives des monobromures utilisés comme précurseurs, soit 1 a et 1b 
et 2a et 2b. On trouve que les monobromures diastéréoisomères sont 
formés dans les rapports : 1 a/1 b = 60/40; 2 a/2 b — 80/20. 

On peut en conclure que la réduction par HSnBu, est nettement stéréo- 
sélective et que le monobromure prépondérant est celui qui proviendrait 
de l’attaque du brome le plus dégagé, la stéréosélectivité étant d’autant 
plus marquée que les deux substituants R'‘ et R? ont des encombrements 
plus différents.-Ce résultat confirme une fois de plus que des radicaux 
cyclopropyle peuvent être engendrés et capturés avant l’établissement de 
l'équilibre conformationnel dans les réductions des halogénocyclopropanes 
par les hydrures de trialkyl ou triarylétain [(*) et réf. citées). | 

On doit noter enfin que la réduction des cétones 1 e et Lfou2eet2f 
par l’hydrure de lithium-aluminium permet d’obtenir les alcools diastéréo- 
isomères correspondants 1 c et 1 d ou 2 c et 2 d stéréochimiquement purs. 
(CH3)! 


Dans le carbure correspondant = < 


(CH,)° 
les deux méthyles sortent sous forme d’un singulet à 1,07.10* (*). C’est 
donc le groupement (CH;)* situé en cis du carbonyle qui est perturbé 


et cette perturbation se traduit par un déplacement vers les champs 
faibles (1,06-1,23.107°). 


(*) Séance du 28 octobre 1970. 
() G. LEANDRI, H. MonrTt et M. BERTRAND, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 560. 
(*) D. SEYFERTH, H. YAMASAKI et D. L. ALLESTON, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 703. 
() Donazp J. CRAM, Fondamentals of carbanion chemistry, Academic Press, New-York, 
and London, 1965, p. 126. 
(*) M. J.S. DEwar et J. MizToN Harris, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 3652. 
H (CH) 
(5) Dans la cétone À À les groupements méthyle donnent deux singulets à 
CHe- CO EH, 
1,23 et 1,06.107$. 
(6) L. J. ALTMAN et B. W. NELSON, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 5163. 
(9) A. BÉzAGUET, Thèse, Marseille 1967. 


(Laboratoire associé au C. N. R. S. n° 109, 
Faculté des Sciences, 
Place Victor-Hugo, 13-Marseille, 3e, 
Bouches-du-Rhône.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude cinétique de la formation des complexes de 
Meisenheimer en série pyridinique : diméthoxy-2.6 dinitro-3.5 pyridine. 
Note (*) de MM. Azan-Pierre Cuarrousse, François Terrier et Rogerr - 
Scuaa, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans les mélanges CH:0H-DMSO, d’une teneur en DMSO supérieure à 40 % 
environ en volume, les ions méthoxyde réagissent avec la diméthoxy-2.6 
dinitro-3.5 pyridine Î pour donner naissance au complexe stable IT dont la struc- 
ture a été précisée par RMN. Dans les milieux les plus riches en DMSO, l’appa- 
rition de IÏ peut, dans certains cas, être précédée de la formation, par attaque des 
ions CH;:0- sur le carbone-4 non substitué de 1, d’un complexe III, thermo- 
CnAMAUenENt moins stable. Les paramètres cinétiques et thermodynamiques 
relatifs à la formation de ces deux complexes ont été déterminés. 


L'utilisation de dispositifs adaptés à l’étude des réactions rapides a récem- 
ment permis de préciser le mécanisme de la formation des complexes de 
Meisenheimer. D’importants résultats ont été notamment obtenus concer- 
nant l'interaction des ions OH- et CH,O0 avec divers dérivés dinitrés 
et trinitrés du benzène dans l’eau, le méthanol et leurs mélanges avec le 
DMSO f{(‘) à (‘)]. Les études cinétiques relatives à la formation de tels 
complexes en série pyridinique sont, en revanche, beaucoup plus 
limitées [(*), (*)] et cette situation nous a conduits à examiner l'interaction 
des ions CH;,0- avec la diméthoxy-2.6 dinitro-3.5 pyridine Î dans les 
mélanges CH; OH-DMSO. 

Nos premiers résultats concernent les milieux dont la teneur en DMSO 
est supérieure ou égale à 4o %, de DMSO en volume. Dans ce cas, l’interac- 
tion des ions CH;,07 conduit à un complexe stable IT dont nous avons 
précisé la structure par RMN. L’addition de quelques gouttes de méthoxyde 
de potassium 5,88 M à une solution de diméthoxy-2.6 dinitro-3.5 pyridine 
dans le DMSO-d, provoque en effet la disparition des deux singulets à 9,09 
et 4,19 (en unités de 10 *-référence interne TMS) relatifs au proton aroma- 





°O (I) «n 


tique et aux six protons méthoxylés de cette molécule au profit de trois sin- 
gulets à 8,73, 3,74 et 3,01. Ces signaux, dont les intensités sont dans les 
C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, No 26.) Série C — 97 
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rapports 1 : 3 : 6 sont respectivement caractéristiques du proton situé entre 
les deux groupes nitrés et des protons des groupes méthoxyles situés sur les 
positions 3 et r de IL. 





3 “2,59 2 7117 À Ologb 


Fig. 1. 


/ 


En raison de la rapidité de l'interaction, nous avons suivi spectrophoto- 
métriquement en flux stoppé et à 450 mu, la formation de IT qui correspond 
au schéma simple suivant : 


[+CHO- = II 
+CHO- + Il. 


La concentration de méthoxyde b est très supérieure à celle de la molécule; 
les cinétiques sont du pseudopremier ordre et la constante de vitesse 
apparente s'écrit Às= k_2—+ kb. Comme les tracés logh:— f(logb) pré- 
sentent une partie linéaire de pente unité aux fortes concentrations 
de base (logA;:=— logk:+ logb) et un palier aux faibles concentrations 
(logÀ: = logk_:) les paramètres k:, k_, et K: peuvent, dans certains cas, 
être déterminés directement (fig. 1). Quand les tracés sont incomplets et 
ne donnent seulement que k., nous avons déterminé thermodynamiquement 
la constante d’équilibre K:,. ce qui permet de déduiré k_,; les valeurs de 
ces divers paramètres sont rassemblées dans le tableau ci-dessous. Comme 


TABLEAU. — Paramètres thermodynamiques et cinétiques 
relatifs à la diméthoxy-2.6 dinitro-3.5 pyridine. { = 209C. 
CH,OH—DMSO k, k_, K, K, 
(masse/masse). (M='.s"!). (s—!). (Mr). (M). 
(000-470 ss 178 12 14,8 — 
HD: 0-09; scie css 300 5,75 52 — 
CSS OT assé senes 960 2,45 390 : 6,6 
de bell iines 2 500 0,91 2 750 45 
(CD 15,284 85smeñoso sa 7 950 — — 660 


Les indices àa, b, c correspondent aux courbes de la figure 1. 
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eu série benzénique, Faugmentation de la constante d’équilibre qui accom- 
pagne l’élévation de la teneur en DMSO des mélanges résulte à la fois de 
l’augmentation de la constante de vitesse k, et de la diminution de la cons- 
tante de vitesse k_, chacun de ces deux facteurs contribuant pour 5o % 
environ à la variation de K; [({), (?)]. 

Aux concentrations de méthoxyde les plus élevées utilisées dans les 
mélanges dont la teneur en DMSO est égale ou supérieure à 60 % de DMSO 





La 


en volume, le comportement de la diméthoxy-2.6 dinitro-3.5 pyridine 
devient très différent. Les mesures en flux stoppé effectuées à 450 my 
montrent que l’apparition du complexe IT est alors précédée de la formation 
très rapide d’une espèce thermodynamiquement moins stable que nous 
avons caractérisée par son spectre d'absorption (fig. 2). Bien que nous 
n’ayons pu, en raison de sa trop faible durée de vie, confirmer sa structure 
par RMN, cette espèce résulte probablement de l’attaque des ions CH,07 
sur le carbone-4 non substitué de I et s’identifierait donc au complexe III. 
Toutes les études effectuées sur ce type de complexes ont en effet montré 
que l’attaque des ions CH;,0" est toujours beaucoup plus rapide sur un 
carbone non substitué que sur un carbone substitué mais que les complexes 
ainsi formés sont en général beaucoup moins stables [({), (*), (°)]. 
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La formation de III est trop rapide pour que nous ayons pu déterminer 
les paramètres cinétiques k, et k_, relatifs à l’établissement de l’équilibre 


“ 
I + CH; 0- = IIL 


En revanche, nous avons suivi l’apparition du complexe stable II dont la 
formation s’effectue alors, suivant un mécanisme analogue à celui que nous 
avons rapporté dans le cas des dinitro-2.6 anisoles 4-substitués {[({), (?)], 
à partir de la molécule [I supposée en équilibre instantané avec le 
complexe III. La constante de vitesse apparente À, relative à cette étape 
s'écrit : 

se + K,b 


= fs 1 + Kd FR RD 


(K;, € K2) 





et comme les paramètres k:, k_, et K: sont précédemment déterminés à 
des concentrations de base où la formation de III ne peut être détectée, 
on en déduit les valeurs de la constante d’équilibre K, correspondant à 
la formation de ce complexe (cf. tableau). Dans le mélange à 84,8 % de 
DMSO en masse où seule k, est connue, nous avons estimé K; à partir 
de la valeur maximale prise par la constante de vitesse À, aux concentra- 


tions de base les plus élevées (À,""= k_1.K:/K1 = k:/Ki). 


(*) Séance du 16 novembre 1970. 

() F. TERRIER et F. Mirror, Bull. Soc. ‘chim. Fr., 1990, p. 1743. 

() F. TERRIER, C. DEARING et KR. ScHAAL, Reaction Transition States (Proceedings 
of the 21st Meeting of the Société de Chimie physique, édité par Gordon and Breach, 
Londres) (sous presse). 

(5) J. H. FENDLER, E. J. FENDLER et C. E. GRIFFIN, J. Org. Chem., 34, 1969, p. 689. 

(9) E. J. FENDLER, J. H. FENDLER, C. E. GRIFFIN et J. W. LARSEN, J. Org. Chem., 
35, 1970, p. 287. 

(5) C. F. BERNASCONI, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 4682. 

(6) A. R. Norris, Symposium on The Mechanisms . reactions in solution, Canterbury, 
juillet 1970. 

() P. BEMPorAD, G. ILLUMINATI et F. STEGEL, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 6742. 

(6) R, ScHAAL, F. TERRIER, J. C. HALLÉ et A. P. CHATROUSSE, Tetrahedron Letters, 


1970, P. 1393. 

(Physicochimie des Solutions, 
E. N.S.C.P., 

11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 52.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les moments électriques de divers dérivés du séléno- 
phène. Note (*) de M. ILevr Luusroso, Mme Danièce Mazer, MM. JEAN 
Morez et CLauDE PAULMIER, présentée par M. Paul Laffitte. 


Les moments électriques des dérivés substitués du sélénophène indiqués dans 
le tableau ont été mesurés en solution benzénique à 25°C et les résultats obtenus 


interprétés, quand un tel problème se présentait, en termes de configuration ou 
de conformation. 


Dans le tableau nous avons réuni les moments électriques des composés 
étudiés dans ce travail. 


. TABLEAU. 

Composé (°). u(benzène) (t). Bibliographie. 
Sélénophène..................sovee 0,52 D (‘) 0,415 0,98 (*); 0,43 (*) 
Bromo-2 sélénophène...........,,.... 1,37 1,38 (*) 
Bromo-3 sélénophène........,........ 1,46 1,32 (+) 
Dibromo-2.3 sélénophène......,...... 1,86 — 
Dibromo-3.4 sélénophène.......... ss 2509 — 

Cyano-2 sélénophène............,.... 4,20 — 
Cyano-3 sélénophène................. 3,97 _ 
Dicyano-2.3 sélénophène............. 6,62 — 
Dicyano-3.4 sélénophène.......,...... 6,49 — 
t-butoxy-2 sélénophène............... 1,96 | _ 

. Séléna-r cyclopenténones ou hydroxy-2  - 
sélénophène............tessescusse 4,02 — 
Formyl-2 sélénophène.....,.......... 3,25 3,36 (*) 
Formyl-2 bromo-3 sélénophène........ 2,35 — 


Formyl-2 dibromo-3.5 sélénophène.... 2,36 — 
Formyl-2 bromo-4 sélénophène.....,.. 1,93 — 


Formyl-3 sélénophène......... édite 2,07 _ 
Diformyl-2.3 sélénophène............. 3,24 — 
Diformyl-2.4 sélénophène............. 2,26 — 
Diformyl-2.5 sélénophène............,. 4,20 _ 
Diformyl-3.4 sélénophène............. 4,72 — 


(2) Tous les produits examinés ont été synthétisés par C. Paulmier et J. Morel (»). 
(6) Calculés par la méthode de Halverstadt et Kumiler (*}, en adoptant P£ + P, = R; 
[r debye (D) = 10-18 C. G. S. é. s.]. 





: — E Z(0—v 
AE F D ) TNT Sn moe 


(w», concentration massique du soluté; € et », constante diélectrique et volume spécifique 
des solutions). Les auteurs cités dans la référence (+) indiquent & = 0,32; $ =— 0,57, 
valeur qui, contrairement à la nôtre, ne vérifie pas l'équation de Estok (5) : 

V1 + 8 = v(sélénophène) = 0,658. 


Comme l'indique l’examen des moments de ses dérivés substitués, par 
un substituant axial, le sélénophène a un moment (de 0,52 D) dirigé du 
sélénium vers l’extérieur du cycle. La géométrie de la molécule de séléno- 
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phène a été précisée récemment par spectroscopie en micro-ondes (") : 
C:SeC; — 870 46'; SeCaCs— 111034"; CCC, — 114933"; SeC:H — 121044/; 
C;C,H— 122052", et nous avons admis que dans les dérivés substitués 
en 2 et 3 par X les angles SeC: X et C,C; X sont égaux aux angles corres- 
pondants du sélénophène. 

10 Les moments des bromo-1 et cyano-1 sélénophènes peuvent être 
considérés comme la résultante du moment du sélénophène et d’un vec- 
teur M; porté par la liaison C;—X : selon que X = Br ou CN, on calcule 
M;= 1,16 et 4,06 D; M;— 1,87 ou 4,40 D. 

Les moment des dibromo-2.3 et dicyano-2.3; dibromo-3.4 et dicyano-3.4 
sélénophènes diffèrent considérablement de ceux, 2,30 et 6,77 D, 2,62 et 
6,87 D, calculés à partir du moment du sélénophène et des vecteurs M, et 
M; ou M, et M, (M:— M,, pour raison de symétrie). Ces écarts sont sans 
doute dus à l’effet de proximité des substituants (effet ortho) qui explique 
par exemple que le moment, 1,36 D (*), du dibromo-r.2 éthylène cs diffère 
de 1,0 D de celui calculé à partir du moment du bromoéthylène et que 
celui, 6,0 D (*), du diméthylmaléodinitrile n’a pas la valeur (5,6 D) calculée 
à partir des moments, 3,54 et 0,33 D, de l’acrylonitrile et du butène-2 cts. 

20 Le t-butoxy-2 sélénophène peut exister sous deux conformations, 
suppôsées planes afin que la conjugaison du t-butoxyle avec le séléniényle 
soit maximale, (Bu, Se)-cis et (Bu, Se)-trans. Son moment indique que la 
molécule est (surtout) sous la forme trans, manifestement moins encombrée 
que la forme cts qui, ne pouvant être plane, n’aurait pas à son actif l’énergie 


de conjugaison du t-butoxyle avec le séléniényle : Mic) — 0,95 D, 
Mt) = 1,84 D, calculés à partir des moments du sélénophène et du phéné- 
tol (um = 1,43 D, incliné à 50° sur l’axe O—C,,). s 


3° Trois formules stéréoisomères sont possibles pour l’hydroxy-2 sélé- 
nophène (I), « potentiellement tautomérisable » en séléna-1 cyclopentène-4 
one-2 (II) et séléna-1 cyclopentène-3 one-2 (III) (fg.). 


OH se 0 . 0 
5 è 
‘ | J \ 


I Il DIT 





Le moment trouvé étant de 4,02 D, la formule (I) est à écarter car elle 
a pour moment calculé une valeur comprise entre M{I, c) — 0,97 D, et 
M(L, t) = 1,98 D. Les moments de (IT) et (III) peuvent être évalués à 
3,6 et 4,0 D (”) : la formule (IIT) doit être préférée, bénéficiant de l’énergie 
de conjugaison (© 5 kcal/mole) du groupe C—C—C—0O. Le spectre RMN 
appuie également la configuration (IIT) (*), que possède également le dérivé 
correspondant du thiophène (*). Le mercapto-2 thiophène a par contre la 
configuration (1) (*°), correspondant au nom indiqué. 
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4° Les moments des conformations planes (ic et it), (Se, Oj-cs et 
(Se, O)-trans, des deux formyl-1 thiophènes peuvent être calculés en posant 
les équations vectorielles (!°) : 


M2cet 2t) = (CH, Se) + m(Ph—CHO) + M(Se...O); 
MGBcet 3t) — (CH, Se) + [m(Me:C—CHCOMe) ou p(HC =CHCHO)] + M(Se...O), 


M(Se...O) désignant le moment d'interaction entre le sélénium et le 
carbonyle qui, étant inférieur au terme M(S...0) des formyl-t thio- 
phènes (!°), peut être négligé; l’oxyde de mésityle et l’acroléine, de moments 
2,79 et 3,11 D (*), existant respectivement sous les conformations s-cis et 
s-trans (**). Ceci admis, l'examen des résultats suggère[m(Ph—CH0)=2,96 D, 
incliné à 34° sur l’axe Ph—C, et les directions de {Me:C—CHCOMe) et 
de (H;C—CHCHO) étant obtenues en posant l’équation vectorielle : 
p = p(H:CO + m(C—C—C—0)] que le formyl-2 sélénophène existe sous 
la conformation 2c{{cf. (*)], tandis que le formyl-3 sélénophène serait un 
mélange des deux formes 8c et 3t avec prédominance de la première. 
Comme l’indiquent leurs moments les diformyl-1,7 sélénophènes 
seraient, selon que (4, j) = (2, 3), (2, 4), (2, 5) ou (3, 4), des mélanges 
de 35 % (2c, 8c) +65 % (2c, 3t); (2c, 4c) (prédominant) + (2c, 4t); 
75 % (2e, Sc) + 25 % [(2c, St) + (2t, 5c)]; 50 % (8e, 4t) + 5o SL (8t, 4e). 


(*) Séance du 23 novembre 1970. 

(1) C. PAULMIER, Thèse Doctorat Sciences physiques, Rouen, 1970; J. MOREL, Idem. 
Rouen, 1970. 

(?) I. F. HALVERSTADT et W. D. KUMLER, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 2988. 

(8) A. L. McCLELLAN, Tables of Experimental Dipole Moments, W. H. Freerman and Co., 
San Francisco et Londres, 1963. 

(+) S. V. TsuKERMAN, V. D. OrLov et V. F. LAvrusHIN, Zh. Strukt. Khim., 10, 1969, 
p. 263. 

(5) G. K. EsTok, J. Phys. Chem., 60, 1956, p. 133. 

(6) N. M. PozpeEv, O0. B. A RULENEN. A. A. SHAPKIN et N. MAGDESIEVA, DoRIGe 
Akad. Nauk, S.S. S.R., 185, 1968, p. 384. 

(9) Mne D. MAzET, Thèse Doctorat 3° cycle, Paris, 1970; H. LumBroso, Mme D. MaAzET, 
C. PAULMIER et J. MorELz, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

(8) J. MorEL, C. PAULMIER, D. SEMARD et P. Pasrour, Comptes rendus, 270, série C, 
1970, p. 825. 

(°) S. GRoONOwITZ et R. A. HoFFMAN, Arkiv Kem., 15, 1960, p. 499. 

(°) H. LumBroso, D. M. BERTIN et P. CAGNIANT, Bull. Soc. chim. FTr., 1970, p. 1270; 
voir aussi : I. WALLMARK, M. H. KRaAcKkoOV, SHi-Hsr CHu et H. G. MAUTNER, J. Amer. 
Chem. Soc., 92, 1970, p. 4447. 

() CF. K. Noacx et T. N. Jones, Canad. J. Chem., 39, 1961, p. 2201. 

} 
(Laboratoire de Chimie générale, 
Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5° 
et Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences de Rouen, 
76-Mont-Saint-A ignan, 
Seine-Maritime.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Réaction de conversion ortho-parahydrogène sur le 
carbône. Note (*) de MM. Jacques DrricrourG et Xavier Duvar, pré- 
sentée par M. Maurice Letort. 


\ 


Contrairement aux idées communément admises, l’activité catalytique des 
carbones envers la réaction de conversion ortho-parahydrogène n’est pas due au 
carbone mais aux impuretés paramagnétiques situées à la surface. Cette absence 
d'activité peut être mise à profit en utilisant une surface homogène degraphite comme 
support de centres paramagnétiques pour certaines études fondamentales. 


En 1927, les calculs de la nouvelle mécanique quantique conduisirent 
Heisenberg et Hund (‘) à postuler l’existence de deux sortes de molécules 
d'hydrogène; la thermodynamique statistique prévoyait, en outre, leur 
proportion à l'équilibre en fonction de la température (*) (fig. 1). Ce fut 
donc un succés éclatant pour cette théorie lorsqu’en 1929, Bonhoeffer 
et Harteck apportèrent une preuve expérimentale de l'existence de ces 
isomères en réalisant leur équilibre à la température de l’azote liquide (*) 
grâce à l’emploi de charbon actif comme catalyseur, lequel est d’ailleurs 
encore utilisé de nos jours (*). La nature des centres responsables de cette 
activité n’a toutefois jamais fait l’objet d'étude détaillée et reste contro- 
versée. 

Dans le but d’en préciser l’origine, nous avons étudié le comportement 
de carbones différents par leur pureté, leur état de surface et leur aire 
spécifique. 7 

DÉTAILS EXPÉRIMENTAUX. — Les expériences sont réalisées dans un 
appareil fermé entièrement en « pyrexŸ, à l’exception du réacteur en silice 
contenant l'échantillon de carbone. Celui-ci est dégazé à 8000C jusqu’à 
obtention d’un vide de 10° Torr au moins. La réaction a lieu en statique 
à 770K, température à laquelle le mélange des isomères est équimoléculaire 
à partir d’un mélange d'hydrogène normal contenant 25 % de para- 
hydrogène (fig. 2). Suivant les manipulations, la pression d'hydrogène 
varie de 10 à 200 Torr, l’homogénéité de la phase gazeuse étant assurée 
par une pompe à circulation. Des échantillons de gaz sont prélevés à inter- 
valles de temps réguliers et analysés par chromatographie. La séparation 
s'effectue sur une colonne d’alumine à 770K avec l’hélium comme gaz 
porteur. Le temps d’analyse est de 1 mn, la précision meilleure que le 
pour-cent (f). | 

RÉSULTATS. — Nos résultats concernent quatre échantillons : 

— un charbon actif « Merck » pour chromatographie contenant plus 
de 1 % d’'impuretés; | 

— un « Sphéron 6 », noir de carbone traité à 2 7000C fortement graphité, 
d’aire spécifique 100 m°/g; 
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— du graphite exfolié d’aire spécifique 5o m°/g, obtenu par dissociation 
thermique du composé d'insertion avec le pentachlorure d’antimoine d’un 
graphite naturel de Madagascar purifié (1/1000 de cendres). Un tel graphite 
possède une surface d’une homogénéité exceptionnelle analogue à celle 
obtenue par A. Thomy et X. Duval (*°); 
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Fig. 1. 


Fig. 1. — Pourcentage de parahydrogène à l’équilibre en fonction de la température. 


Fig. 2: — Cinétique de la réaction de conversion à 77°K. 
1, charbon actif; 2, Sphéron 6; 3, graphite exfolié; 
4, graphite SP 1; 5, graphite exfolié + oxygène (101% molécules). 


— un graphite SP 1 (produit par « Union Carbide ») contenant moins 
de 5.10 * d’impuretés, d’aire spécifique 1 m°/g. 

Dans les mêmes conditions expérimentales et pour des surfaces égales, 
le premier échantillon présente un pouvoir catalytique réel (30 % de 
parahydrogène au bout de 10 mn), nettement inférieur cependant à celui 
des charbons habituellement utilisés, lesquels sont beaucoup moins 
purs (fig. 2). Ce résultat à lui seul suffit à montrer que, dans ces derniers, 
ce sont les impuretés qui jouent le rôle essentiel. Avec les autres échan- 
tillons, nous n’avons pu déceler aucune variation de composition de la 
phase gazeuse (même au bout de 24h), bien que le degré de pureté de 
certains d’entre eux ne soit pas tellement plus grand que celui du charbon 
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actif (en particulier pour le graphite exfolié). Ces différences de réactivité 
peuvent vraisemblablement être attribuées à la nature et à l’accessibilité 
dés impuretés. 

Cette absence d’activité du graphite peut être mise à profit en utilisant 
ce dernier comme support de centres paramagnétiques. Nous avons amorcé 
cette étude en physisorbant de l’oxygène. Nous avons alors retrouvé une 
grande activité catalytique et observé qu’elle était proportionnelle à la 
quantité d'oxygène adsorbé, même jusqu’à des taux de recouvrement 
supérieurs à 10 %, ce qui montre bien, s’il en était besoin, que celle du 
graphite est nulle et que ce sont bien les impuretés paramagnétiques qui 
en sont responsables. 

Nous nous proposons de poursuivre cette étude en particulier en faisant 
varier le recouvrement de la surface dans un domaine aussi étendu que 
possible. Une telle étude est susceptible de nous apporter des renseignements 
nouveaux non seulement sur le mécanisme de la réaction de conversion 
ortho-parahydrogène lui-même, mais également sur la nature du film 
d'oxygène au cours de son élaboration. 


(*) Séance du 30 novembre 1970. : 

(1) W. HgIsENBERG, Z. Physik, 41, 1927, p. 239; F. Hunp, Ibid., 42, 1927, p. 93. 

() R. W. HarKNess et W.E. DEMING, J. Amer. Chem. Soc., 54, 1932, p. 2850. 

(5) K.F. BONHOEFFER et P. HARTECK, Naturwiss., 17, 1929, p. 182. 

(:) H. InokucHI, N. WAKAYAMA, T. Konpow et Y. Mont, J,. Chem. Phys., 46, 1967, 
p. 837. 

(6) J. DericBourG, Résultats non publiés. 

(6) A. Tomy et X. Duvar, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 1966. 


(Centre de Cinétique physique et chimique 
du C.N.R.S., 
route de Vandœuvre, 
54-Villers-les-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination du spectre hertzien de la relaxation 
ionique dans les verres. Note (*) de MM. Eucen Prop’noume et 
Punipre GuRbée, présentée par M. Ivan Peychès. 


On propose une méthode permettant d’isoler le spectre de l’absorption diélec- 
trique due seulement à la relaxation des ions alcalins dans le verre. Les résultats 
confirment que ce spectre correspond exactement à une distribution de Cole et Cole. 


L’absorption diélectrique qui est due à la relaxation des ions alcalins 
est difficile à déterminer dans les verres courants parce qu’elle corres- 
pond à un phénomène faible toujours accompagné d’un effet de conduc- 
tion devenant de plus en plus important à mesure que décroît la fréquence 
du champ électrique excitateur. Jusqu’à ce jour 1l n’a pas été possible de 
séparer ces deux effets avec précision, surtout du côté des basses fréquences. 

Lorsqu'on mesure les pertes diélectriques totales d’un échantillon à 
l’aide du pont de Schering, on calcule habituellement les pertes par relaxa- 
tion en retranchant des premières les pertes par conduction. On admet 
alors que ces dernières correspondent à un angle de perte Ô tel que 
tgo0— 1/RCuw, R étant la résistance de l’échantillon mesurée en courant 
continu, C sa capacité et w la fréquence [(‘), (*), (*)]. Mais à température 
ambiante le maximum d’absorption par relaxation se produit à des fré- 
quences généralement très basses, de sorte qu’il faut élever la température 
du verre pour connaître le spectre complet de l’absorption. Dans ces 
conditions les pertes par conduction sont encore plus grandes et il arrive 
qu’aux fréquences < 10*Hz les pertes mesurées correspondent à tg d > 1. 
Des corrections très importantes doivent alors être appliquées aux lectures 
brutes et parfois même l’équilibrage du pont n’est plus possible. 

De toute manière en basse fréquence, les pertes par conduction étant 
presque égales aux pertes totales, la précision avec laquelle on peut calculer 
leur différence dépend de la valeur adoptée pour KR. 

Pour remédier à cet inconvénient, on peut essayer d’analyser le courant 
de décharge du condensateur contenant l'échantillon comme diélec- 
trique (*), mais nous proposons une méthode qui compense simplement la 
partie résistive de l’absorption pendant la mesure effectuée à des tempéra- 
tures élevées et qui permet d’opérer à des fréquences beaucoup plus basses 
allant jusqu’à 25 Hz. Cette méthode consiste à introduire une résistance R. 
en parallèle dans la branche de tarage du pont de mesure. Cette résistance 
doit être dépourvue d’effet inductif ou capacitif et être égale à R avec 
une précision de 1/100 si l’on veut que son rôle compensateur soit parfait. 
Nous contrôlons l’effet de la compensation en représentant les deux compo- 
santes &’ et €” de la permittivité dans le plan complexe. L’exemple de la 
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figure 1 montre qu'aucun des quatre diagrammes obtenus avec différentes 
valeurs de R;: comprises entre go9 et 1000 k{2 ne correspond à l’arc de 
cercle (tracé de la distribution de Cole et Cole (*) en pointillé sur la figure 1). 
On constate pourtant qu'aux trop grandes valeurs de R, les diagrammes 
accusent une absorption croissante quand la fréquence diminue; tandis 
qu'aux trop faibles valeurs de R. on obtient des courbes dont la conca- 
vité est tournée vers l’axe des &”. | 
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Fig. 1. — Recherche de l’annulation complète des pertes par conduction 


en faisant varier la résistance de compensation (verre sodocalcique à r880). 


Cela suggère que pour une compensation exacte de la partie résistive 
de l'échantillon, le diagramme :«’—f(:") devrait justement être l’arc 
de cercle tracé en pointillé; l’incertitude provient du fait qu'il est difficile 
de faire varier une résistance pure de façon continue pour la rendre égale 
à R. L'examen de la figure 1 montre aussi que les points relatifs à diffé- 
rentes mesures effectuées à une même fréquence paraissent alignés. 
Ce résultat s’explique en faisant intervenir dans les équations du pont 
de Schering une résistance de compensation qui varie peu et qui reste 
toujours grande par rapport à celle de la branche opposée. Il facilite en 
tout cas l’interpolation graphique sur les diagrammes intermédiaires. 
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En effet, au lieu de réaliser la compensation exacte par R, on peut se 
contenter d’une compensation approximative par défaut et par excès : 
le cercle cherché doit alors passer par les trois points À, B et C de la figure 1. 
Le point À sur l’axe des &” correspond à la permittivité €, de l’échantillon 
mesuré à 1 MHz; c’est-à-dire en dehors du domaine de l'absorption 
dipolaire; les points B et C.sont choisis au milieu des segments joignant 


el 188° 


D=103 


187 ‘4 





0 , 


, Fig. 2. — Recherche de l’annulation complète des pertes par conduction 
en faisant varier la température de l’échantillon autour de 1870, 


deux points de mesure qui se rapportent à une même fréquence dans la 
région du plan complexe où les diagrammes expérimentaux s’écartent de 
part et d’autre de la compensation. 

Au lieu d’agir sur la résistance R,, on peut aussi et de préférence modifier 
légèrement la température de l’échantillon afin de rendre sa résistance 
égale à celle de R.. La figure 2 montre que le réseau des courbes obtenues 
avec une variation de 20C est remarquablement similaire au précédent 
et qu'il aboutit à un arc de cercle identique. 

Dans ce cas, la précision est encore limitée par une condition expéri- 
mentale, car la compensation exacte exige une stabilisation de la tempé- 
rature au 1/10 de degré. ' 

Ainsi dans le cadre de nos expériences le cercle de Cole et Cole n’est 
déterminé qu'avec une précision de l’ordre de 5%, mais elle pourrait 
être améliorée par les procédés actuels du calcul statistique. 
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Cette méthode a l’avantage de mieux mettre en évidence qu'il existe 
dans les verres alcalins une absorption par dipoles ioniques correspondant 
exactement à une distribution de Cole et Cole. Elle permet d’obtenir toutes 
les caractéristiques qui en dérivent : la valeur €, du maximum de l’absorp- 
tion, la période moyenne des temps de relaxation ainsi que le paramètre 
de largeur de leur distribution et enfin la valeur €’, de la constante diélec- 
trique statique du phénomène de la relaxation ionique. Par cette méthode 
nous avons vérifié en particulier la proportionnalité de Ae’—e —e, 
à l'inverse de la température absolue. 


(*) Séance du 16 novembre 1970. 

(:) HE. Tayzor, J. Soc. Glass Techn., 43, 1959, p. 124-146. 

(?) R. J. CHARLES, J. Amer. Chem. Soc., 46, n° 5, 1963, p. 235-243. 

G) P. W. L. GRAHAM, L. E. Cross et G. E. RINDONE, Phys. Chem. Glass, 10, n° 6, 
1969, p. 217-225. - 

(*) J. L. BARTON, Verres et Réfractaires, 20, n° 5, 1966, p. 328-335. 

(®) K.S. Coe et R. H. Coze, J. Chem. Phys., 10, 1942, p. 98-105. 


4 (Laboratoire des Verres, 
C. N.R.S., 
5, boulevard Pasteur, 
75-Paris, 15e.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Temps de relaxation spécifiques du système lécithine- 
tétrachlorure de carbone-eau. Note ‘(*) de Mme Axe Anprœux et 
M. Graune Lussan, transmise par M. Adolphe Pacault. 


Une technique récemment mise au point au laboratoire (!) nous a permis de 
montrer que les temps de relaxation spin-réseau des têtes polaires et des chaînes 
aliphatiques de la lécithine sont différents et sensibles à des variations de tempé- 
rature et de composition du milieu (?). 


La lécithine, ou glycérophosphatidylcholine est un des lipides les plus 
répandus dans les membranes biologiques (fig. 1). Les structures de la 
lécithine dans l’eau (*) ou dans les solvants organiques (*), que nous 
étudierons préliminairement ici, sont caractérisées par un ordre à grande 


CHa— 0 —CO —(CHe)— CH 


gd) CH— 0 —CO —(CH,},-— CH—CH —(CHo),5— CH 


CH5— SR 
A 
O7  O—CH,— CH; —NT(CH3)à \ 


=W 


b) C) 


Fig. 1. — Lécithine ou glycéro-phosphatidyl-choline. 


(a) Formule développée. 
(b) Symbole utilisé. 
(c) Schéma de structure bilamellaire. 


L. 


distance se manifestant par des interactions intermoléculaires fortes 
et spécifiques. La résonance magnétique nucléaire haute résolution a 
paru une technique d’étude intéressante car elle permet d’observer sépa- 
rément les deux parties de la molécule [(°), (°)], mais elle ne conduit qu’à 
des résultats qualitatifs sur les interactions possibles de la lécithine avec 
elle-même ou d’autres constituants (cholestérol, protéines, etc.). 

La mesure des temps de relaxation par contre doit pouvoir, par la. 
connaissance plus précise des mouvements moléculaires, apporter des 
renseignements sur les modes d'interaction [(*), (*)]. Les méthodes clas- 
siques en ce domaine sont, d’une part la mesure de la largeur à mi-hauteur 
des raies de résonance, remise en cause par Steim (7), d’autre part la 
mesure des temps de relaxation globaux de la molécule par des méthodes 
impulsionnelles. Il nous a paru intéressant de mesurer les temps de relaxa- 
tion des protons appartenant aux différentes parties de la molécule. 
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MESURE DES TEMPS DE RELAXATION SPÉCIFIQUES. — Une technique 
de mesure des temps de relaxation spin-réseau des différentes espèces 
de spins a été réalisée au laboratoire par couplage d’un ‘spectromètre 
avec un ordinateur 4 PDP 8 » (‘). Une séquence d’impulsions du type 
« g09-5-90° » [méthode de Hahn (*)] est appliquée à l’échantillon placé 
dans un champ homogène et l’évolution en fonction de * de l’amplitude 
d’une raie de la transformée de Fourier du signal de précession libre permet 
de déterminer le temps de relaxation T, de l’espèce de spins contribuant 
à la raie étudiée (fig..2). ; 

(CHa)n 





2, H20 | 
ss Me 20 Hz ; 
dE N*CCH3) #5 


? S* 7 
% : % « ve 
eo » sn P ns 
… Re a 


vi 
b = Technique par transformée de fourier 


Fig. 2. — Spectres d’une solution de lécithine et d’eau (1 mole pour 12 moles) 

; dans le tétrachlorure de carbone. 

(a) Haute résolution. 

(b) Calculé par transformée de Fourier du signal de précession libre après une impul- 
sion de 90°. 


Il nous a ainsi été possible de mesurer les temps de relaxation des 
espèces de spins les plus caractéristiques de la molécule, ceux des protons 


des groupes N(CH.). et (CH)h. 


ÉTUDE DE LA LÉCITHINE DANS LE TÉTRACHLORURE DE CARBONE. — La 
lécithine a été préparée au laboratoire à partir de jaunes d'œufs (°), et 
les échantillons réalisés en absence d’eau et d’oxygène. Les solvants 
utilisés ont été séchés sur tamis moléculaire 4 À, les solutions préparées 
en boîte à gants sous atmosphère anhydre puis dégazées par la méthode 
du « freeze-pump-thaw » (!°)}. Nous avons préparé des échantillons de 
lécithine dans du tétrachlorure de carbone; puis nous avons ajouté des 
taux d’eau variables, mesurés en moles d’eau par mole de lécithine. 
À 2090, sur l’échantillon anhydre, nous avons obtenu les temps de relaxa- 


tion suivants : T, (N(CH).) = 240 + 5o ms et T,(CH:),= 540 + 90 ms. 
Les deux parties de la molécule sont donc bien différenciées. Une confir- 
mation de la cohérence de ces résultats nous a été donnée par la mesure 
du temps de relaxation global de la molécule sur les signaux de précession 
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libre digitaux acquis sur l'ordinateur. Nous retrouvons, bien qu'avec 
une imprécision supérieure, les deux temps de relaxation principaux de 
la molécule. 

ÉTUDE DES VARIATIONS EN FONCTION DE LA .TEMPÉRATURE. — Les 
temps de relaxation sont très sensibles aux variations de température, 
et augmentent quand la température s'élève. Ainsi pour l'échantillon 
constitué de 12 moles d’eau par mole de lécithine, dans le tétrachlorure 
de carbone nous obtenons les valeurs du tableau : 





TABLEAU. 
T, (ms). 
nn. 
(CH), N(CH.),. 
00:54 380 + 50 215 + 15 
PRE 675 + 65 415 + 35 
40...... 1150 + 80 635 + 65 
\ 
O 4 8 12 
moles deau/mole de lécithine 
Fig. 3. — Évolution des temps de relaxation des différentes raies du spectre 


en fonction du taux d’eau ajouté à 20°C. 


@ (CH: A N(CH:)33 © H:0. 


Ces variations s'expliquent de façon simple par une diminution globale 
de la viscosité, qui affecte identiquement les différentes parties du système, 
et par une exaltation des mouvements moléculaires, qui affectent les 
temps de corrélation des mouvements des différentes parties de la molé- 
cule. 


ÉTUDE DES VARIATIONS EN FONCTION DU MILIEU. — Au fur et à mesure 
que nous ajoutons de l’eau nous observons une augmentation progressive, 
mais non simultanée, des temps de relaxation des têtes polaires d’abord, 
puis des chaînes aliphatiques (fig. 3). Du fait que le système n’est plus 
identiquement affecté par l’addition d’eau, nous ne pouvons plus envi- 
sager une interprétation reposant exclusivement sur des variations de 
viscosité. Il faudrait penser que les premières molécules d’eau se fixent 
sur les têtes polaires leur offrant une plus grande possibilité de mouvement, 
sans affecter les chaînes. Puis, les têtes conservant leur liberté acquise, 
on assisterait à une dilatation globale du système où les chaînes alipha- 

C. R,, 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 25.y Série C — 98 
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tiques pourraient occuper un plus grand volume. En outre, le temps de 
relaxation de l’eau varie beaucoup mais reste toujours inférieur à sa valeur 
dans l’eau pure, qui, à 20°C, est de l’ordre de 3 s. Ceci voudrait dire que 
les premières molécules d’eau se fixent fortement aux têtes polaires et 
que plus le taux d’eau augmente plus le temps de relaxation de l’eau tend 
vers sa valeur dans l’eau libre. 

Remarquons que les erreurs relatives sur les temps de relaxation 
décroissent au fur et à mesure que le spectre Haute Résolution obtenu 
par transformée de Fourier devient plus intense, par exemple en chauffant 
ou en ajoutant de l’eau, et varient de 20 % à moins de 10 %. 


ConcLusion. — Une étude systématique est en cours afin de pouvoir 
interpréter plus précisément ces phénomènes. Par ailleurs, ces résultats 
positifs nous permettent d’envisager l’étude de systèmes plus proches - 
d’une membrane cellulaire. La préparation de liposomes (*) (vésicules 
lipidiques à paroi bilamellaire) de diamètres connus est actuellement 
mise au point au laboratoire. 


(*) Séance du 9 novembre 1970. 

(:) P. LALANNE, À. ANDRIEUX, G. GABRIEL et $. ELETR, Comptes rendus, 270, série C, 
1970, P. 1909. 

(2) M. Pierre Lalanne nous a donné des conseils et M. Guy Gabriel nous a aidés tout au 
long de ce travail. 

() C. H. HuANG, Biochemistry, 8, n° 1, 1969, p. 344. | 

(*) K.P. HENRIKSON, Biochem. Biophys. Acta, 203, 1970, p. 228. 

(5) D. CHAPMAN, V. B. KAMAT, J. DE G1ER et S. A. PENKETT, J. Mol. Biol., 31, 1968, 
p. 101. 

(°) J. M. STeIM, Mol. association in biological and related systems, 19, 1967, p. 259. 

() S. KAUFMAN, J. M. STEIM et J. H. So Nature, 225, 1970, p. 743. 

(6) E.L. HAHN, Physics Today, 1953, p. 

() W.S. SINGLETON, M.S. GRAY, M. L. ion et J.L. WHITE, J. Amer. Oil Chemists 
Soc., 42, n° 1, 1965, p. 53. La lécithine a été préparée par Mme Jacqueline Favède. 

is) C. CHIAROTTI, G. CRISTIANI et L. GIULOTTO, Nuovo Cimento, 1, 1955, p. 863. 


(Centre de Recherches Paul Pascal, 
Domaine Universitaire, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Observation de figures de moiré dans les fibres de 
carbone par microscopie électronique en fond noir. Note (*) de Mlle Anceune 
Fourpeux, MM. Rocer PErrer et WVicuerm Rurann, transmise par 


M. Adolphe Pacault. 


Les figures de moiré obtenues par microscopie électronique de haute résolution 
en fond noir confirment un modèle récemment proposé pour la structure des fibres 
de carbone, L'élément de base de cette structure consiste en un ruban ondulé, 
long et étroit, à l’intérieur duquel les atomes de carbone forment un réseau 
hexagonal. 


* 


Dans une Note précédente (‘) nous décrivions un modèle de la structure 
des fibres de carbone qui rend bien compte de leurs propriétés physico- 
chimiques. En particulier, la formation de composés d’insertion lamellaires 
du type de ceux obtenus avec le graphite et le comportement non linéaire 
des propriétés élastiques des fibres de carbone peuvent s’expliquer à 
partir de ce modèle. | 


La lamelle de carbone, unité de base de la structure, a la forme d’un 
ruban allongé selon une direction qui n’est pas reliée à l’orientation des 
axes cristallographiques de sa structure hexagonale interne. Le ruban a 
une largeur d'environ 60 À et une longueur de quelques milliers 
d’angstrôms. Un certain nombre de ces rubans s’empilent parallèlement 
pour former une microfibrille qui s’oriente de préférence dans une direction 
parallèle à l’axe de fibre. L’arrangement spatial imparfait de microfibrilles 
ondulées est responsable de la présence de pores dans les fibres de carbone. 
Les pores sont longs (200 à 300 À) et minces (10 à 20 À de diamètre); 
l'orientation préférentielle de leurs axes suit de près celle des parties droites 
des rubans. 


La présente Note confirme, à partir des résultats de microscopie élec- 
tronique de haute résolution en fond noir, le modèle proposé pour la struc- 
ture des fibres de carbone. L’étude a porté sur une fibre issue de la cellulose 
et traitée à haute température (2 900°C). L'orientation presque parfaite des 
lamelles de carbone révélée par la diffraction électronique (fig. 1) assure 
à la fibre de carbone un module d’Young très élevé (75.10'° dyne/cm'). 
La figure 2 montre une micrographie en fond noir prise en utilisant la 
réflexion (002). Les contours d’un grand nombre de microfibrilles se 
détachent distinctement. Des domaines alternativement clairs et sombres, 
limités par les contours des microfibrilles, forment des séquences régu- 
lières dans la direction de l’axe de fibre. Lors de la présentation de résultats 
préliminaires [(?), (*)] ces séquences furent attribuées à des moirés de 
rotation provenant de la superposition de deux microfibrilles faiblement 


= 
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désorientées l’une par rapport à l’autre et dont les plans (002) sont en 
position de réflexion. Johnson et Tyson [(*), (°)] observérent le même 
effet avec des fibres de carbone issues du polyacrylonitrile et interprétèrent 
ces striations perpendiculaires à l’axe de fibre comme étant dues à des 
rangées régulières de joints de flexion. Dans la région encerclée de la 
figure 2 les deux microfibrilles superposées ont des contours assez visibles 
pour qu'il soit possible de mesurer l’angle qu’elles forment. Cet angle 
correspond exactement à celui que l’on calcule à partir de la distance 
moyenne entre franges et de la distance réticulaire des plans (002). L'accord 
ainsi observé entre l’angle mesuré et l’angle calculé prouve la validité 
de notre interprétation en termes de moirés de rotation. La variation, 
le long d’une même microfibrille, de la distance entre franges à l’intérieur 
d’une figure de moiré révèle la présence des régions courbées prédites par 
le modèle. La probabilité de présence élevée des moirés peut s’expliquer 
par l’existence d’une corrélation entre les orientations des lamelles de 
microfibrilles adjacentes. | 


La figure 3 a montre une micrographie en fond noir prise en utilisant 
une partie de l’anneau d’interférence (10) située à environ 60° de l’axe 
de fibre. Dans ces conditions doivent apparaître les contours des lamelles 
qui sont orientées perpendiculairement au faisceau d’électrons et dont 


l'axe cristallographique à fait un angle d’environ 30° (la moitié de 
l'ouverture du diaphragme) avec l’axe de fibre. Cette micrographie montre 
clairement que les lamelles ont la forme de rubans. On observe également 
dans ce cas des figures de moiré dont l’orientation est directement reliée 
à la position angulaire de la zone choisie sur l’anneau (10) pour former le 
fond noir. Ces moirés proviennent de lamelles graphitiques parallèles 
présentant de légères variations dans l'orientation de l’axe cristallo- 


: > —— / : 
graphique a et faisant probablement partie d’une même microfibrille. 


Dans la figure 3 b les moirés sont formés en utilisant la partie de l’anneau 
d’interférence (10) qui fait un angle de 90° avec l’axe de fibre. L'ouverture 
du diaphragme est telle qu’il est difficile d’éliminer complètement les 
contributions des réflexions voisines (002) et (004). La seule différence 
avec la figure 3 a est une rotation des figures de moiré. La régularité 
observée dans les figures de moiré est une preuve de la relative perfection 
du réseau hexagonal à deux dimensions des lamelles. Le grand nombre 


» 


è EXPLICATION DES PLANCHES. 


Fig. 1. — Diagramme de microdifiraction électronique d’une fibre. de carbone à haut 
degré d’orientation. 


Fig. 2. — Fond noir (002) d’une fibre de carbone. 
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Fig. 3 a et b. — Images en fond noir d’une même plage formées en utilisant les régions 
de l’anneau (10) marquées respectivement 1 et 2 dans c. 


Fig. 4. — Même plage que figure 3. Les images en fond noir ont été formées en utilisant : 
(a) la région de l’anneau (10) marquée 3 dans c; (b) la région de l’anneau (10) marquée 4 
dans c. 


de moirés observés confirme l’hypothèse d’un désordre de rotation (struc- 
ture « turbostratique ») entre les lamelles d’un même empilement. La situa- 
tion se complique quand. la partie de l’anneau d’interférence (10) qui fait 
un angle nul avec l’axe de fibre est utilisée pour former l’image en fond 
noir (fig. 4 a). Dans ce cas toutes les lamelles graphitiques, pourvu qu’elles 


= à A . e > 
soient parallèles à l’axe de fibre et que leur axe cristallographique a fasse 
un angle de 30° avec cet axe, participent à la formation de l’image. 


Bien qu’en général les fibres de carbone soient essentiellement non graphi- 
tiques 1l peut apparaître, chez certaines d’entre elles traitées à 2 g00°C, 
une modulation des bâtonnets (hk) particulièrement visible quand l’orien- 
tation préférentielle des lamelles est élevée (). 


La diffraction électronique de la figure 1 montre des maximums diffus 
sur le bâtonnet (10) pour les valeurs impaires de ! et sur le bâtonnet (11) 
pour les valeurs paires de l; de telles modulations des bâtonnets d’indices 
h—k=3n et h—k<3n indiquent le développement d’un état inter- 
médiaire entre le désordre turbostratique et un empilement du type AB 
avec égale probabilité pour les séquences ABA et ABC. 


La figure 4 b montre une micrographie en fond noir de la même fibre 
obtenue en utilisant la réflexion (103). Les lamelles graphitiques (séquences 
d’empilement AB) qui contribuent à la formation de l’interférence (103) 
à cet endroit de l’espace réciproque sont parallèles à l’axe de fibre et 


presque parallèles au faisceau d'électrons; leur axe cristallographique à 
fait un angle de 30° avec l’axe de fibre. Des domaines constitués de telles 
lamelles sont visibles sur la micrographie de la figure 4 b. Ces domaines 
sont plus minces que les empilements de lamelles révélés par le fond noir 
pris en utilisant la réflexion (002) et leur longueur est de l’ordre de 100 
à 4oo À. Leur répartition à l’intérieur de la fibre indique que le début de 
graphitation apparaît à intervalles irréguliers le long des microfibrilles. 
Environ trois à sept lamelles participent à ces domaines sur une longueur 
qui semble être limitée à la partie droite des microfibrilles. Ce dernier 
point est compréhensible si l’on considère qu’une courbure des lamelles 
graphitiques détruit la séquence AB. 


La microscopie électronique de haute résolution en fond noir a confirmé 
et complété le modèle précédemment proposé pour la structure des fibres 
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de carbone. En outre, elle a fourni des informations supplémentaires sur 
l’arrangement des microfibrilles les unes par rapport aux autres. 


À 


(*) Séance du 9 novembre 1970. 

() A. FourDEUx, C. HÉRINcKX, R. PERRET et W. RuLAND, Comples rendus, 269, 
série C, 1969, p. 1597. 

(:) À. FouRDEUX, R. PERRET et W. RuLAND, Ninth Biennial Conference on Carbon, 
Boston, Summary of papers, 1969, p. 159. nr 

() W. RULAND, Conference on Fibres for Composites : Sitrength, Structure and Siability, 
University of Sussex, Brighton, Summary of papers, 1969, p. 10. 

(:) D.J. Joxnson et C. N. Tyson, J. Phys. D. : Appl. Phys., 2, 1969, p. 787. 

(6) D.J. Jonnson et C.N. Tyson, J. Phys. D. : Appl. Phys., 3, 1970, p. 526. 

(6) A. FourDEUX, R. PERRET et W. RULAND, J. Appl. Crysl., 1, 1968, p. 252. 


(Union Carbide 
European Research Associates S, A., 
95, rue Gatti-de-Gamond, 
B-1180, Bruxelles, Belgique.) 
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CHIMIE PHYSIQUE ORGANIQUE. — Acétylation de composés aromatiques en 
présence d’iode. Action de l’anhydride acétique sur l’anisole. Note (*) de 
MM. Parrick Nenrisson et Bruno Wosrkowiak, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les réactions d’acylation de composés aromatiques catalysées , par les 
acides de Lewis ont fait l’objet de très nombreuses recherches (*) ; en revan- 
che ces réactions effectuées en présence de catalyseurs iodés ont été très 
peu étudiées (*). Les résultats que nous avons obtenus au laboratoire [(*), (*)] 
ont montré que le rendement dépendait des facteurs suivants : 


1. Nature du composé aromatique : 


— Les halogénobenzènes et le benzène sont très peu réactifs et conduisent 
à des rendements en arylcétone qui sont négligeables ou nuls. 


— Certains composés aromatiques portant un ou plusieurs substituants 
donneurs d’électrons (CH:, C: H;, R, OR, etc.) réagissent facilement selon 
la réaction d’acétylation de Friedel de Crafts. 

— Les hétérocycles (furanne, thiophène) conduisent avec de bons rende- 
ments aux dérivés &-acétylés correspondants. 


— Les hétérocycles azotés (pyrrole, N-méthylpyrrole) ainsi que les : 
composés aromatiques qui portent un substituant renfermant un atome 
d’azote (N, N-diméthylaniline, par exemple) sont réfractaires à ce type de 
réaction. 


2. Agents acétylants. — Parmi les trois réactifs que nous avons utilisés 
(bromure d’acétyle, chlorure d’acétyle, anhydride acétique), l’anhydride 
acétique est de loin l’agent acétylant le plus actif; dans les réactions avec 
l’anisole, le rendement passe de 30 à 65 % en remplaçant CH;'COCI par 


3. Catalyseurs. — Nous avons analysé les propriétés catalytiques de H;, 
ICI et IBr. Contrairement aux acides de Lewis, ces catalyseurs peuvent 
être employés en faibles quantité (de l’ordre du centière de mole par litre 
pour des concentrations en réactifs de 1 mole/l.) Cette seule constatation 
montre l'intérêt pratique de ces réactions dans la synthèse des aryleétones. 

Les catalyseurs cités possèdent également la propriétés de ne pas donner 
tous les mêmes isomères dans les mêmes proportions (*). 


4. Solvants. — Ces réactions sont très sensibles à la nature du solvant: 
parmi les solvants utilisés (CCI,, CS:, CHCL, CH, CICH: CD) le dichloro-r.2- 
éthane donne les meilleurs résultats. 

Les études cinétiques ont montré pour leur part que ces réactions d’acé- 
tylation sont très sensibles à la température et au milieu réactionnel. 
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Nous avons étudié plus spécialement l’acétylation de l’anisole par 
l’anhydride acétique, catalysée par l’iode, entre 30 et 60°C; cette réaction 
étant assez lente, 1l est possible de suivre son évolution avec précision 
par dosage chromatographique en phase gazeuse (*). D’un autre côté la 
p-méthoxyacétophénone est pratiquement le seul produit de la réaction 
(rv 98 %), il est obtenu avec un rendement voisin de 65 %Y. 

En considérant les ordres partiels initiaux, on constate que cette réaction 
est d’ordre un par rapport à l’anisole et d’ordre deux par rapport à l’anhy- 
dride et l’iode. Il semble cependant que l'interaction entre l’anhydride et 
l’iode joue un rôle important dans la cinétique de la réaction. Toute 
action qui s’oppose à cette interaction ralentit, en effet, la vitesse de la 
réaction. 


Ainsi : 
Li , ° . . 
a. un grand excès d’anisole favorisant la formation du complexe avec 


l’iode n’augmente pas la vitesse de la réaction comme le laisseraient prévoir 
les résultats cinétiques ; 


_ 


b. la réaction démarre très lentement lorsqu'on introduit (CH;CO),0 
dans le mélange : anisole, [;, solvant. En revanche aucun retard n’est 
observé lorsqu'on verse l’anisole dans le mélange : (CH;:C0):0, EL, solvant; 


c. la p-méthoxyacétophénone, produit de la réaction, peut également 
se complexer avec l’iode; on observe en effet une diminution de la vitesse 
de réaction, au fur et à mesure de sa progression, plus rapide que celle 
attendue d’après les observations faites au départ. La p-méthoxyacéto- 
phénone captant l’iode, diminue la proportion de catalyseur actif. Ceci 
est confirmé par les ralentissements observés lors de l’introduction au départ 
de quantités croissantes d’arylcétone. 


Ces divers résultats montrent bien l’importance des interactions molé- 
culaires entre l’iode et les réactifs ou les produits de la réaction dans l’étude 
du mécanisme de l’acétylation des composés aromatiques. L’iode est en effet 
un bon accepteur d'électrons (°). Par spectrophotométrie ultraviolette, 
en utilisant la méthode de Rose et Drago (*), nous avons déterminé les 
constantes d'équilibre de formation de ces complexes. L'étude a porté sur 
la transition ñ,->06, de l’iode dans le visible. Les résultats obtenus en 
solution dans CCI, sont les suivants : 


K 


Complexe. (L.mole-'). t (°C). 
Anisole-iode..........,..... sante 0,42 25 
0,34 7 
(CH5CO0):0-l0de.:4 5542 0,32 22 
0,27 * 39 


p-méthoxyacétophénone-iode. a. 1,33 29,4 


1,07 20,3 
1,15 37,7 
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L’interaction concurrentielle entre l’iode et les trois composés présents 
dans le milieu réactionnel explique aisément les particularités cinétiques 
signalées au points a, b, c. 

La faiblesse de la constante d'équilibre entre l’iode et le chlorure d’acé- 
tyle (ou le bromure d’acétyle) ne nous a pas permis de faire une détermina- 
tion précise (K.= 0,1) mais elle traduit en revanche le manque de réactivité 
de cet agent acétylant. 

Remar quons encore que la réactivité des composés aromatiques semble 
évoluer dans le même sens que le maximum d’absorption de leur complexe * 
avec l’iode : 





Composé aromatique.... CsHs p-CeHs3 CH: 0-CH3 CH CoH3(CH:)s C6 Hs OCH: 
ÀAmax du complexe (nm)... 292 304 316 332 345 


Plus ce maximum est déplacé vers le visible, plus le composé est réactif. 
Au contraire, les composés donnant par préférence des complexes iodés 
du type n (composés azotés signalés précédemment) ne réagiraient pas 
selon la réaction de Friedel et Crafts en présence d’iode utilisé comme 
catalyseur. 


En conclusion : Ün composé aromatique qui donne avec l’iode un com- 
plexe *r relativement stable réagit très avantageusement avec un anhydride 
d’acide carboxylique selon une réaction de Friedel et Crafts pour donner 
une arylcétone avec un bon rendement. L’interaction entre l’iode et l’agent 
acétylant semble être déterminante dans la cinétique de ces réactions 
dont le mécanisme exact reste à établir. 


(*) Séance du 9 décembre 1970. 

(*) G. A. OLA“, Friedel-Crafts and Related Reactions, 4 volumes, Interscience Publishers, 
John Wiley and Sons, New York, 1963-1965. 

(?) P. G. STEVENS, J. Amer. Chem. Soc., 56, 1934, p. 450-454; H. D. Harroucx et 
A. I. Kosak, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 2639-2641; S. CHoprorr et H. C. KLEIN, 
J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 1647-1648: I. À. KAYE, H. C. Kzein et W. J. BURLANT, 
J. Amer. Chem. Soc., LES 1953, p. 745-748; P. H. Gore et J. A. Hosxins, J. Chem. Soc., 
octobre 1965, p. 5744-5747; P. LINDA et G. MaRINo, Tetrahedron, 23, 1967, p. 1739-1745. 

(5) J. WaAFrFLART, D. E. AÀ., Nantes, 1969. 

(+) P. NÉrissoN, D. E. A., Nantes, 1970. 

(5) R.S. MuLLiKEN, J. Amer: Chem. Soc., 74, 1952, p. 811. 

(6) N. J. Rose et KR. S. Draco, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 6138-6145. 


(Laboratoire dé Spectrochimie moléculaire, 
Faculté des Sciences de Nantes, 
38, boulevard Michelet, 
44-Nantes, Loire-Atlantique.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Mise en évidence d’un effet photoélectrique sur des 
électrodes d’étain en milieu stanneux. Note (*) de M. Aran JEANNE et 


Mme Denise LarorGuE-KanTzEr, présentée par M. Georges Champetier, 


Mise en évidence pour la première fois d’un'effet photoélectrochimique sur une 
électrode d’étain. On peut distinguer nettement un effet portant sur les phéno- 
mènes de diffusion et un effet portant sur les phénomènes de transfert. Ce dernier 
effet est décrit et les principaux facteurs sont analysés. 


L'action de la lumière sur les électrodes n’a été étudiée que depuis 
une date récente [(‘) à (*)]. Les systèmes étudiés sont encore peu nombreux 
et les phénomènes paraissent complexes [(®), (°)]. 

Nous donnerons ici les résultats de quelques observations préliminaires 


sur le système Sn/Sn**. : 





Fig. 1. — Dispositif expérimental. 
1, bain d’air; 2, bain d’eau; 3, cellule; C, cathode; 
A, anode; R, électrode de référence. 


1.. DisposiTiF EXPÉRIMENTAL. — [L’ensemble est schématisé sur la 
figure 1. Les électrodes sont des lames d’étain de pureté 909,9 %, polies 
manuellement avant chaque expérience. Elles sont en général rectangu- 
laires (10 X 50 mm), d’épaisseur : mm, On a aussi utilisé des disques de 
diamètre 8 mm. 

L’électrolyte est constitué de solutions de chlorure SnCl:, 107°M en 
milieu phosphorique (pH 0,5) conservées en atmosphère inerte. 

Un montage intensiostatique fixe le courant Ï, à r 4 A près; la surtension 
cathodique V, mesurée par rapport à une électrode à calomel saturée, 
est enregistrée et connue à 0,1 mV près. 

Une double enceinte thermostatique, à bain d’air (1) et bain d’eau (2) 
maintient la cellule à température constante et à l’abri de la lumière 
ambiante. 

La cellule (3) et la cuve sont en verre, à faces parallèles. 
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Ün faisceau lumineux, diaphragmé à l’entrée du thermostat (1) peut 
être focalisé sur l’électrode. Le flux lumineux est variable de o à 80 lux. 
La lumière de la source, de répartition spectrale connue (fig. 2), peut être 


filtrée. Les solutions utilisées n’absorbent pratiquement pas dans ce 
domaine spectral. 


2. DESCRIPTION DE L’EFFET OBSERVÉ. — a. Dans une première série 
d'expériences (**) on a comparé les courbes de surtension cathodique 
Log I —f(V) d’une même électrode fonctionnant dans l’obscurité et 
dans les conditions d’éclairement suivantes : lumière non filtrée, flux 


€ 





7800 
À m=7800 À 


Fig. 2e ‘ 
(a) Répartition spectrale de la lampe. 
(b) Spectre d’absorption de l’électrolyte. 


de 80 lux focalisé en un point de l’électrode. La figure 3 montre les courbes 
obtenues après correction de diffusion (‘‘). Les deux courbes pratiquement 
confondues dans le domaine des très faibles surtensions, présentent un 
écart qui paraît tendre vers une limite aux surtensions élevées. 


Nous avons procédé à quelques vérifications : 


Le résultat précédent suggérait une influence importante de la lumière 
sur les processus de diffusion. Nous avons vérifié qu’il n’y a aucun effet 
détectable lorsque la solution est seule éclairée, les électrodes étant main- 


tenues dans l’obscurité. L’effet observé est donc bien localisé au voisinage 
de l’électrode. 


L’échauffement local dû à la focalisation des rayons lumineux, mesuré 
avec un thermocouple différéntiel fer-constantan, n’excède pas 0,020C : 
il ne peut donc être responsable de l’effet observé. 

Le seuil photoélectrique de l’étain étant égal à 4,38 eV (‘?) l'effet observé 
n’est certainement pas un effet photoémissif pur. 

b. Nous avons alors étudié l’établissement du potentiel d’électrode pour 
différentes valeurs de I, dans des conditions d’éclairement et d’obscurité. 
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Fig. 3. 
(a) Électrodes dans l’obscurité. (b) Cathode éclairée. 
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Fig. 4. — Cinétique de l’établissement du potentiel. 
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On observe trois régimes cinétiques différents correspondant au régime 


de Tafel, à un régime mixte (‘*), et au régime de diffusion. 
Dans cette Note nous nous bornerons à 
Tafel. 


à l'étude du premier régime, de 
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Lorsqu'on éclaire la cathode, en maintenant constante l'intensité du 
courant, son potentiel évolue de la valeur V, stable à l'obscurité à une 
valeur V, stable dans les conditions d’éclairement. À l’obscurité elle 
reprend le potentiel V,. Le phénomène est reproductible (à 0,12 mV près) 
(fig. 4 a). La quantité V = V;— V, est en accord avec les écarts lus sur 
la courbe (fig. 3), de l’ordre de quelques millivolts pour des surtensions 
moyennes. 


La figure 4 b montre que l’effet est d'autant plus grand que le flux 
lumineux est intense. On vérifie qu’il dépend de l’aire de la surface éclairée, 
de la surface totale de l’électrode (deux faces de l’électrode actives, 
ou une seule face). L'effet dépend de la longueur d’onde de la lumière 
utilisée : la figure 4 c montre la courbe V{t) correspondant à une lumière 
filtrée À — 5 750 À (bande passante 130 À), et la courbe V/(t) correspondant 
à la lumière non filtrée, corrigée du facteur de transmission du filtre. 


L'étude des courbes V{i) moritre que la cinétique de l’établissement 
du potentiel est différente en présence ou en absence de lumière. L’analyse 
de ces cinétiques fera l’objet d’une publication ultérieure. 


(*) Séance du 2 novembre 1970. 

(:) M. HEyrovs«y, Résumé du Congrès du C.I.T.C.E., 1967, p. 1o1. 

(?) M. HEeyrovsky, Proc. Roy. Soc., 301, 1967, p. 411. 

(*) P. DELAHAY, J. Electrochim. Soc., 113, 1966, p. 1198. 

(») A. M. Bropsxiy et Ju. JA. Gurevic, Doklady Akadimii Nauk, 178, 1967, p. 868. 

(5) Z. À. ROTENBERG, JU. JA. GuREvIc et Ju. V. PLESKOV, Electrokhimiya, 4, 1968, 
p. 1086. 

(9) G. C. BARKER, À. W. GARDNER et D. C. SAMMON, J. Electrochim. Soc., 113, 1966, 
P. 1182. 

() Ju. JA. Gurevic, A. M. Bropskxiy et V. G. Levic, Electrokhimiya, 3, 1967, p. 1302. 

(8) A. PAQUIER, Rapport de D. E. A., Reims, 1967. 

() J. M. Learos, Rapport de D. E. A., Reims, 1969. 

(:°) A. JEANNE, Rapport de D. E. A., Reims, 1969. 

(1) R. AUDUBERT, Les ions en solution, P. U. F., Paris, 1955. 

(?) SUHRMAN, Der lichtelektrische Effekt und seine Anvendungen, Springer Verlag, 1958. 

(33) À. M. BarTicze, Comptes rendus, 240, 1955, p. 763. 


(Laboratoire d’Électrochimie, 
Faculté des Sciences, 
Moulin de la Housse, 

51-Reims, Marne.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur l’inhibition des courants polarographiques par la 
précipitation d’un sel de mercure à la surface de l’électrode. Note (*) de 
MM. Laurent JUuLEN, Pigrre :Canrraup et Mme Mane-CLraune Veyssièues, 


présentée par M. Paul Laffitte. 


— 


\ 


Le palier inhibé des vagues anodiques de solutions de pentasulfure de sodium 
présente des caractéristiques qui permettent une étude quantitative du phénomène 
d’inhibition. Les résultats, relatifs à l’influence de la concentration sur l’évo- 
lution des courbes intensité-temps déterminées sur ce palier, sont en accord avec 
les relations théoriques proposées par E. Laviron et C. Degrand. 


Deux modèles théoriques de l’inhibition des courants polarographiques 
par la précipitation d’un sel de mercure à la surface de l’électrode ont été 
proposés par E. Laviron et C. Degrand dans le cas d’une réaction électro- 
chimique réversible : 

1° La réaction électrochimique est inhibée sur toute surface de l’électrode 
recouverte par le sel insoluble {({), (?)]; 

20 La réaction électrochimique est inhibée uniquement lorsque l’élec- 
trode est totalement recouverte par le sel insoluble (*). 

Jusqu'à présent, seules les caractéristiques de la vague polarographique 
inhibée des ions chlorure ont fait l’objet d’une comparaison expérimentale 
avec les relations théoriques déduites des modèles ci-dessus {(*), (*°)]. 
L'étude, effectuée par les auteurs précédents, a cependant été limitée à 
l'influence du potentiel sur le maximum des courbes intensité-temps dans 
la partie ascendante de la vague inhibée. Le palier de cette vague s’étend 
sur moins de 30 mV, et il se produit, aux potentiels correspondants, une 
reprise de la réaction à travers Le film inhibiteur. Cette reprise de la réaction 
incompatible avec les hypothèses faites dans le calcul théorique, ne permet 
pas selon C. Degrand une étude quantitative du phénomène d’inhibition (°). 

Les polarogrammes anodiques de solutions de pentasulfure de sodium 
montrent un palier inhibé qui permet d’établir une comparaison avec les 
relations théoriques proposées par E. Laviron et C. Degrand. La vague, 
due à la formation de sulfure mercurique insoluble, se dédouble par élévation 
de la concentration, et le palier le plus négatif résultant de ce dédoublement 
présente les caractéristiques habituelles des paliers inhibés. Ce palier s’étend 
sur plus de 150 mV et les courbes intensité-temps qui lui correspondent, 
ne sont pas affectées par la reprise de la réaction électrochimique à travers 
le film inhibiteur. 

En effet, quel que soit le modèle considéré, le film inhibiteur recouvre 
totalement l’électrode pour une concentration suffisante et l'intensité 
devient alors proportionnelle à la vitesse d’accroissement de la surface de 
l’électrode. 


2 
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Il en résulte, en l’absence de réaction à travers le film, une décroissance 
de l’intensité suivant la puissance — 1/3 du temps, décroissance que nous 
observons sur les courbes expérimentales déterminées à forte concentration 
(7.10 * mole.l""). | 

Nous avons étudié l'influence de la concentration sur les courbes intensité- 
temps, pour les concentrations comprises entre 10* et 3.10 * mole.l"". 
Dans ce domaine de concentration, l’intensité croît d’abord jusqu’à une 
valeur maximale 1, atteinte au temps #,, puis décroît. Comme dans le cas 


1 _ 
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Fig. 1. — Influence de la concentration sur le maximum des courbes intensité-temps. 


_ 


des ions chlorure, nous n’observons pas la discontinuité prévue par le 
deuxième modèle au temps th. 

Selon les deux modèles, la quantité i’* doit être proportionnelle à la 
concentration. La figure 1 montre que nos résultats expérimentaux confir- 
firment cette évolution théorique lorsque la quantité 1” est déterminée 
sur le palier inhibé. Nous avons observé, d'autre part, que le temps #, est 


TABLEAU. 
E =— 0,70 Vie.c.s. E =— 0,72 V/e.c.s. 
C.10? ————pZp m0, ne 
(mole.1-!). LA) 2,8) 1,118, (A). 12,48) 1,11, 
OOo 0,86 2,10 1,10 0,82 2,00 1,03 
0,192....:... 0,88 1,50 1,00 0,86 1,25 0,93 
6:20. 64e 0,95 1,10 0,99 0,98 1,00 0,98 
02060 are 1,00 0,80 0,93 1,09 0,70 0,98 


0,300........ 1,22 0,50 0,97 1,19 0,50 0,94 
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inversement proportionnel au carré de la concentration ainsi qu’il est prévu 
par les relations théoriques. De la proportionnalité des quantités 1 et t,,'”* 
avec la concentration, on en déduit que le produit 1h.t* doit être indé- 
pendant de la concentration C, relation qui est vérifiée par les résultats 
présentés sur le tableau. 


6e | 
1.10 A! |-log{i-1 ) 
Le ia 


05 4 
-log(1- ! ) 
la 
3 : À 
c 40 M. 
0 0,25 050 
Fig. 2. — Influence de Ia concentration sur l'intensité moyenne du palier inhibé. 


Comme les deux modèles proposés impliquent les mêmes variations des 
grandeurs im et tm avec la concentration, les résultats ci-dessus qui con- 
firment les relations théoriques, ne permettent pas une distinction expéri- 
mentale entre les deux modèles. Îl est probable, ainsi que l’a supposé 
C. Degrand dans le cas des ions chlorure, que l’inhibition s'effectue plus 
progressivement que ne le prévoit le second modèle par la formation à la 
surface de l’électrode de zones compactes de sel insoluble avant le recou- 
vrement total de l’électrode. Cette hypothèse paraît en accord avec l’évo- 
lution de la hauteur du palier avec la concentration. Nous observons 


d’ailleurs sur la figure 2 une évolution progressive du courant moyen i qui 
paraît incompatible avec l’inhibition, brusque impliquée par le second 
modèle. 
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En désignant par 4, la valeur limite de l’intensité mesurée sur le palier 


inhibé, nous trouvons que la quantité — log(1—i/i.) est sensiblement 
proportionnelle à la concentration. Nous nous proposons de justifier cette 
relation empirique dans une publication ultérieure. 


(*) Séance du 23 novembre 1970. : 

(:) E. Laviron et C. DEGRAND, Proceed. IIId International Congress of Polarograpky, 
Southampton, 1964, p. 337. 

(*) E. LavironN et C. DEGRAND, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2194. 

(5) GC. DEGRAND, Thèse, Dijon, 1970, p. 15 et 32. 


(Laboratoire de Chimie minérale 
et de Cinétique chimique, 
Faculté des Sciences, 

40, avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poïtiers, 
Vienne.) 


C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 26.) Série C — 99 
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PHOTOCHIMIE. — Photolyse-éclair de PSBr:. Note (*) de MM. Jacques 
Manicer, JEAN-CLAUDE Prupuomme et Jacques Monain, présentée par 


M. Georges Champetier. 


La photolyse par éclairs d’un mélange gazeux de PSBr; et d’argon a permis 
de mettre en évidence un spectre d’absorption comportant deux systèmes de 
bandes, dont l’un est nouveau. 


CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — [L’appareil avec lequel nous avons 
réalisé la photolyse par éclairs du mélange gazeux de PSBr, et d’argon est 
le même que celui utilisé lors de la photolyse de PSCI, (‘). 


Les enregistrements spectroscopiques ont été réalisés avec un spectro- 
graphe à réseaux « Hilger » du type Jaco-Ebert de 3,4 m de distance focale 
donnant respectivement dans les deux premiers ordres du réseau utilisé 
une dispersion inverse moyenne de 5,1 et 10,2 À/mm. Un certain nombre de 
conditions expérimentales identiques ont été réalisées pour obtenir les deux 
systèmes, à savoir : 

— ouverture de la fente du spectrographe : 5o L.; 

— pression du mélange PSBr; + argon dans la chambre à réactions : 
4oo mm de mercure; 

— pression d’argon dans les flashes photolytique et spectroscopique : 
60 mm de mercure; 

— énergie du flash spectroscopique : 200 J. 


Le spectre de référence a été obtenu avec une cathode creuse, et les 
mesures effectuées à l’aide d’un comparateur photoélectrique donnant une 
précision de + 0,05 cm” (?). 


OBSERVATIONS ET DISCUSSION. — À. Domaine spectral 5150-5 770 À. — 
Un premier spectre d’absorption d'intensité très faible, mais cependant 
bien résolu a été mis en évidence dans le domaine spectral 5 150-5 770 À. 
Observé sous une dispersion inverse de 10 À/mm et dans des conditions 
expérimentales moyennes (énergie lumineuse dissipée par le flash photo- 
lytique égale à 4 000 J, longueur du chemin optique à l’intérieur de la 
chambre à réactions égale à 16 m), ce spectre apparaît comme constitué 
d’une multitude de raies de rotation d’intensité très faible et sans ordre 
apparent. 


‘étude de la durée de vie du radical responsable de cette absorption, 
réalisée en faisant varier les intervalles de temps qui séparent les deux 
flashes, nous amène aüùx constatations suivantes : le système apparaît dès 
bo ls, présente un maximum d'intensité pour 80 ls et persiste encore après 
un décalage de la ligne à retard de l’ordre de la milliseconde, ce qui nous 
permet de penser qu’il s’agit d’un radical stable. 


\ 
r 
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Du fait de la faible intensité du spectre d’absorption et de l’absence de 
têtes de bandes marquées, 1l nous a été impossible à ce stade de notre étude 
d'effectuer des lectures au comparateur photoélectrique et d'identifier 
le radical. | 


Ceci nous a conduits à revoir nos conditions expérimentales et à utiliser 
notre appareil de flash photolyse au maximum de ses performances tant 
au point de vue optique qu’énergétique. 

Le chemin d’absorption a été porté de 16 à 4o nr. Pour une telle longueur, 
un réglage très minutieux est nécessaire et 1l devient pratiquement impos- 
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Système 3 695-4 160 À. 


sible de dépasser cette limite sans risque de déréglage des miroirs à réflexions 
multiples en cours de manipulation. 
L'énergie lumineuse dissipée par le flash photolytique a été portée 
à 6 500 J, énergie qui correspond à la tension maximale des condensateurs. 
En nous plaçant dans ces conditions optimales, en fixant la ligne à retard 
à 80 ps, nous avons pu réaliser des enregistrements sous 10 et 5 À/mm avec 
un contraste suffisant pour en permettre l’étude. 


Ce spectre se compose d’une quarantaine de bandes, toutes dégradées 
vers le rouge, dont les têtes restent cependant légèrement diffuses. La lecture 
de celles-ci nous a permis de dresser un schéma vibrationnel et d'identifier 
la nature de l'émetteur : 1l s’agit du système *Il,.,.-‘27 de la molé- 
cule Br; (*) dont nous avons mis en évidence les progressions # = 1 et 
9 = 2 pour les #” allant respectivement de 13 à 27 et de 13 à 24. 


La présence d’un grand nombre de raies de rotation s’explique très bien 
par le fait qu’il existe deux isotopes du brome, ‘Br et ‘Br, en quantité 
pratiquement égale. La molécule étant symétrique, nous avons donc 


/ ' * 
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trois radicaux (‘’Br-°‘Br, ‘‘Br-‘‘Br et ‘‘Br- Br) responsables de 
l'absorption. 


Ceci, associé à une structure rotationnelle très serrée (B. petits) et à 


un certain recouvrement des bandes, concourt à donner au spectre un 
aspect complexe. 


2. Domaine spectral 3 605-4 160 À. — Un deuxième système situé dans 
le domaine 3 605-4 160 À a été mis en évidence. Ce système a été enregistré 
sur plaque « Kodak » type [.0., avec un chemin optique de 16 m, une 
énergie dissipée par le flash photolytique de 4 000 J et un décalage de 90 us 
entre les deux flashes. 


Ce système, assez intense, comporte six bandes dégradées vers le rouge 


dont les trois premières présentent quatre têtes très nettes, les trois autres 
ayant un aspect légèrement plus diffus. 


TABLEAU. 
v*. 
V2 0 AG exp 

Dai last ea 24 122 
li ocares remet 24726 
595 

De Sida toi 25 321 
586 
FUN Ses ee rues 25 907 54 
L D se 26 481 es 

Dinan cesous 27 047 


w', — 613 cm1, Wet = 4,5 C1. 


Les nombres d’onde correspondant à ces têtes de bandes ont été intégrés 
dans le schéma vibrationnel ci-dessus (tableau). Ce schéma a été dressé 
dans l'hypothèse vraisemblable d’une progression #” = 0, dont la première 
bande observée corréspondrait à #” = o. 


Comme pour le système précédent, nous avons effectué une variation 
de la ligne à retard, en vue d’étudier la stabilité du radical. 

Le système apparaît entre 10 us et 1 ms et présente un maximum d'inten- 
sité pour 90 us (voir spectre), ce qui nous laisse à penser qu'il s’agit là encore 
d’un radical relativement stable. 

Tous les essais qui ont été faits pour inclure ces bandes dans un schéma 
vibrationnel connu, se sont révélés négatifs. 

En vue d'identifier la nature du radical, nous avons alors effectué la 
flash photolyse de produits analogues, en substituant le chlore au brome 
et l'oxygène au soufre (PSCI, et POBr.;). Les spectres ginsi obtenus diffèrent 
tous du spectre initial. 

Ceci implique donc la présence Éaiomes de soufre et de brome dans le 
radical responsable de cette absorption. En outre, par comparaison avec les 
constantes de vibration, et les durées de vie des radicaux CIO, BrO et SCI, 
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nous pouvons exclure le radical diatomique SBr. Reste donc les radicaux 
polyatomiques PSBr, PSBr, et SBrs. 

L’analyse rotationnelle, d’une part et l’examen des déplacements 1s0- 
tropique (*°Br, ‘‘Br) d’autre part, nous permettront de lever cette incer- 
titude. 


(*) Séance du 23 novembre 1970. 

6) J. GC. PRUDHOMME, J. MoN&GIN, J. MALICET et H. GUENEBAUT, Comptes rendus, 
271, série C, 1970, p. 31. 

(2) DA Paz, Thèse, C. N. A. M., 1970. 

(5) W. G. Brown, Phys. Rev., 38, 1931, p. 1179-1186. 


(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie physique, 
moulin de la Housse, 
51-Reims, Marne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE, — Étude cinétique de la transformation isotherme de la 
martensite au cours du vieillissement d’un alliage ternaire à 76 % Fe, 
19 % Ni et 5 % Mo. Note (*) de M. Rayumonp CourRiER, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Au cours de revenus effectués entre 420 et 5700C, un précipité cohérent avec la 
matrice apparaît puis, presque simultanément, l’austénite se forme aux interfaces 
comme dans Fe-Ni (1). Pour la précipitation l’exposant n de J. et M. vaut 2/3 aux 
basses températures et entre 1,00 et 1,60 à partir de 48o0C. Il est voisin de 0,90 pour la ‘ 
formation d’austénite. Le précipité perd sa cohérence à partir d’une taille de 200 À. 


Nous préparons un alliage ternaire Fe-Ni-Mo de teneurs pondérales 
19,4 % Ni et 5,0 % Mo. Les métaux d'élaboration ont une pureté 
de 99,98 %. La fusion est effectuée au four à arc sous 400 Torr d’argon- 
On usine des échantillons dilatométriques cylindriques de 3,5 mm de 


Ho 


400 


350 








1 10 100 1000 temps mn 


Fig. 1. — Variations de la dureté Hy,, de l’alliage Fe-Ni-Mo trempé et revenu à diffé- 
rentes températures en fonction du logarithme du temps. T. E. représente la dureté 
de l'échantillon après trempe dans l’eau. 


diamètre et 30 rhm de hauteur et des plaquettes de 2 à 3 mm d’épaisseur 
dans le lingot homogénéisé. | 

Le traitement thermique initial comprend un recuit d’austénitisation 
de 30 mn à 850o°C suivi d’une trempe dans l’eau. Cette dernière donne 
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une martensite «', sursaturée, de dureté faible (H,,= 265 kg/mm?). 
Ün revenu isotherme élève rapidement la dureté par formation de préci- 
pités dans la matrice. Presque en même temps, de l’austénite se déve- 
loppe aux interfaces &'/x'. Nous avons suivi la cinétique de précipitation 
à l’aide de mesures de dureté qui sont beaucoup plus sensibles à ce phéno- 
mène qu'à la formation d’austénite: À l’opposé, pour observer la ciné- 





1 10 100 1000 temps mn 


Fig. 2. — Représentation logarithmique des courbes de dureté de la figure 1. 
log log 1/(1 — x) est donné en fonction de logt. 


tique de fin de formation de l’austénite, nous avons utilisé la dilatométrie. 
Nous sommes ainsi parvenu à séparer pratiquement les deux phéno- 
mènes; d’une part dans la zone de variations rapides de la dureté, d’autre 
part dans le domaine des temps élevés où la formation d’austénite prédo- 
mine; Les essais de dureté Vickers H,, sur surfaces polies sous cou- 
rant d’eau jusqu’au papier abrasif parafliné n° 600 sont reproductibles, 
ce qui témoigne de l’umiformité de la précipitation à l’échelle macros- 
copique. 

Pour toutes les températures de revenu, H,, fait un saut brutal de 265 
à 310 kg/mm* environ (fig. 1}, sans qu'aucun précipité ne soit discernable 
au microscope électronique. Nous prenons donc l’ordonnée du palier 
d’incubation (fig. 1) comme valeur initiale H, de H,. La valeur finale H, 
est l’ordonnée du maximum de chaque courbe (fig. 1) auquel la forma- 
tion d’austénite est pratiquement négligeable. A l’instant t l'avancement x 
de la précipitation peut être représenté assez fidèlement par 

H— H, 


Fe ll 
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La figure 2 montre que la précipitation obéit à l’équation de Johnson 


et Mebhl (J. et M.) (*) 
T=I— exp — (kt}?, 


avec les valeurs suivantes de n : pour 420€, 0,68; pour 45o°C, 0,68 et 0,96; 
pour 466€, 0,70 et 1,00; pour 4800, 1,10; pour 4go°C, 1,10; pour 500€, 
1,20; pour bo70C, 1,32; pour 5200, 1,50; pour 5420C, 1,60. 





log log en X 
+05 
099 
D 090 
_05 050 
_10 0,20 
0,10 
15 
0 
_20 
10 100 1000 10 000 temps mn 


Fig. 3. — Représentation de log log 1/(1 — x) en fonction 
de logt pour la transformation &’—>7 + « étudiée par dilatométrie isotherme. 


| | 

On voit qu’aux températures inférieures à 45o°C, n est de l’ordre de 2/3 
alors qu'entre 45o et 5400C il croît de 1,06 à 1,60 environ. Vers 450o0C, 
on obtient en réalité deux valeurs de n, l’une voisine de 2/3 et l’autre de 1. 


EXPLICATION DE LA PLANCHE. 


Fig. 4. — Micrographies électroniques sur lames minces. Évolution structurale de la 
martensite «’ au cours de traitements thermiques de vieillissement à différentes tem- 
pératures. 


(a) Revenu de 20 h à 48o°C; 
(b) Revenu de 50 h à 48o°C; 
(c) Revenu de 63 h à 5ro°C. 

L’austénite apparaît sous forme d’aiguilles orientées par rapport à la matrice. Les 
précipités sont répartis uniformément dans l’échantillon; ils ont une forme sphérique 
ou discoïde. 

(d) Revenu de 50 h à 48o0C. 


Le fond noir met en évidence les particules de précipité qui sont cohérentes avec la 
matrice. 
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Au début de la précipitation, la germination serait localisée sur les dislo- 
cations [(*), (*)]. Ensuite on aurait une croissance contrôlée par la diffu- 
sion à partir de particules de volume initial non négligeable (*). Par résisto- 
métrie à chaud, Mie C. Servant constate que la courbe expérimentale 
traduisant la précipitation dans un alliage Fe-20,49 Ni-5,36 Mo est décrite 
par une seule équation du type J. et M. avec 0,8 < n < 2 (). 

Les figures 4 a, b et c représentent trois stades différents de la préci- 
pitation. La cohérence des particules de précipité avec la matrice est 
démontrée par l’examen en fond noir de Bragg (fig. 4 d). Elle est totale 
tant que la taille de ces particules ne dépasse pas 200 À. 

Nous avons suivi la cinétique de formation de l’austénite par dilato- 
métrie isotherme. La figure 3 représente les variations de log log 1/(1 — x) 
en fonction de log t pour des températures comprises entre ro et 57o0C. 
Le début de la courbe est perturbé par la formation des précipités. La loi 
de J. et M. est suivie pour des durées de revenu supérieures à 100 mn 
et pour des températures inférieures à 550°C. L’exposant n est voisin 
de 0,90 et s’identifie à la valeur observée dans le binaire Fe-15 % Ni (‘). 
L’équation d’Austin-Rickett (°) : 


m=(kKt)"(1— 2x) 


représente mieux .la cinétique aux températures supérieures à 55o°C. 


, . $ e e e « . , e CC 
L’énergie d'activation relative à la formation de l’austénite est voisine 


de 69 kcal/at-g, valeur légèrement supérieure à celle que l’on observe 
dans l’alliage binaire Fe-15 % Ni. 


(*) Séance du 30 novembre 1970. 

() R. CourrtER, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1167. 

() W. A. Joxnson et R. F. MEuz, Trans. À. I. M. E., 135, 1939, p. 416. 

(5) A. H. CorTreLz et B. A. Bizmv, Proc. Phys. Soc., À, 62, 1949, p. 49. 

(+) J. W. CHRISTIAN, The theory of transformation in metals and alloys, Pergamon Press, 
1965, p. 489. 

(5) MUe C. SERVANT, G. MAEDER, G. CIZERON et P. LACOMBE, Communication n° 82, 
Journées Métallurgiques d'Automne (S. F. M.), Paris, 1970. 

(°) J. B. AusrTin et R. L. RicxEeTT, Trans. A. I. M. E., 135, 1939, p. 396. 


(Laboratoire de Métallurgie 
et Chimie du Solide, 
associée au C.N.R.S. sous le n° 26, 
Groupe de Métallurgie, 
E.N.S.M.I.M., 
Parc de Saurupt, 54-Nancy, 
Meurthe-et- Moselle.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Action d’un plasma haute fréquence sur la 
surface d'un métal. Note (*) de M. Craune Tricué, présentée 
par M. Paul Laffitte. 


On sait que la structure LORIE d’un alliage peut apparaître sous 
l’action d’un plasma haute fréquence à faible puissance. Le spectre d'émission 
de la décharge dans l’air à la pression atmosphérique est alors constitué par des 
bandes de l’azote (N: et N°) et des raies atomiques de l’oxygène; en milieu confiné 
apparaît la couleur jaune caractéristique de NO2. L’apparition de la structure paraît 
donc être liée à une action superficielle des radicaux ou atomes du plasma sur la 
surface métallique. 


Rappelons d’abord les résultats obtenus : 

10 Dans une première série d’expérienees, on a montré qu’une décharge 
haute fréquence, à la pression atmosphérique, entre une électrode auxi- 
liaire et la surface polie d’un alliage peut faire apparaître la structure 
métallographique, si l’alliage est recouvert d’une couche d’électro- 
lyte [(°), ()]. 

29 La même expérience effectuée en utilisant la décharge d’un conden- 
sateur montre que la structure n’apparaît que si la surface est anodique (*). 
Cette constatation paraît indiquer qu’une attaque par décharge d’un 
condensateur peut être rapprochée de l’attaque électrolytique. Cependant 
elle en diffère, car la tension utilisée (300 V) est élevée et le temps d’attaque 
très court (300 ps); il s’agit vraisemblablement d’une attaque par des 
radicaux formés pendant la” décharge. 


39 On peut obtenir, sans électrolyte, dans l’air à la pression atmo- 
sphérique, la structure de divers alliages. La décharge haute fréquence 
se produit entre une électrode et la surface polie de l’alliage (*). Nous 
avons repris ces expériences avec un nouvel appareil (12 MHz, 3 W). 
Pour tenter d'expliquer la formation de la structure, nous avons effectué 
les expériences dans l’oxygène, l’azote, l’air et l’argon. Dans le cas d’un 
acier hypoeutectoïde, l’attaque dans l’air pur commence par des piqûres 
sur les grains de perlite, c’est ce que révèle une attaque ultérieure au 
nital; dans l’azote l’attaque par point paraît se faire au hasard tandis 
que dans l’argon elle est extrêmement faible. 

Nous enregistrons les spectres des décharges haute fréquence dans l’air, 
l'azote, l’oxygène et l’argon. Nous opérons dans la région 3 000-8 700 À 
en utilisant Iles émulsions « Kodak » Tri X et I. R.; nous pouvons alors 
observer : 


— dans l’air, les bandes d'émission de l'azote N:, deuxième système 
positif et N; système principal (‘) ainsi que les raies du premier multiplet 
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de l'oxygène 3°s°— 35p:7 771,96, 7 774,18 et 7 775,40 À et du quatrième 
multiplet 3*s°— 35p : 8 446,35, 8 446,76 et 8 446,35 À. Le spectre est 
semblable à celui obtenu avec une source hyperfréquence (°); 

. — dans l’air, en milieu confiné la couleur jaune caractéristique de NO:, 
sans pouvoir noter la présence des bandes d'émission de NO ou NO:;; 


— dans l’azote, les mêmes bandes que celles observées ‘dans l’air; 
— dans l’oxygène et dans l’argon les raies atomiques de ces éléments. 


Dans tous les cas, les raies ultimes du cuivre constituant la contre- 
électrode apparaissent faiblement, mais nous n’observons pas les raies 
du fer dans le cas où l’échantillon poli est un acier. L’obtention des bandes 
et des raies est indépendante de la nature de l'échantillon. 


L'aspect des structures métallographiques obtenues et la présence des 
atomes d'oxygène dans le plasma paraissent confirmer qu'il se produit 
une action chimique superficielle du plasma, la couche formée est en 
général éliminée par un simple polissage à l’alumine ou même un frotte- 
ment sur un drap humide. La présence des raies de l’oxygène montre 
l'existence des atomes de cet élément dans le plasma et on sait que l’oxy- 
gène atomique attaque la plupart des métaux en donnant des oxydes qui, 
selon les conditions de la réaction, peuvent être volatils ou non, ou former 
des couches superficielles. On sait d’autre part que si la concentration 
en atome d'oxygène est faible, l’oxydation peut s’effectuer à des tempé- 
ratures relativement basses et que la possibilité d’oxydation par les atomes 
d'oxygène dépasse celle des molécules {7}. 

Notons que l'effet de peau pourrait conduire à une attaque thermique 
superficielle renforcée par une attaque chimique. 


Remarquons encore que l’action d’un plasma haute fréquence paraît 
différente de l’attaque par bombardement ionique. Bien que dans les 
deux cas il y ait attaque par un plasma, la pulvérisation cathodique de 
la matière est due à l’impact des 1ons positifs; cependant le bombardement 
peut être accompagné d’un effet chimique si la matière bombardée peut 
réagir avec les ions positifs. 

D'autre part, l’électroérosion paraît être négligeable, car l’argon ne 
permet pas d’obtenir la structure et les raies de l’alliage n’apparaissent 
pas dans le spectre de la décharge (par érosion il faut entendre l’action 
directe des ions provoquant un chauffage local à haute température tel 
que quelques-uns des atomes reçoivent suffisamment d'énergie pour 
quitter le métal). 


Enfin pour certains aciers inoxydables, on observe, en même temps 
que la structure, une coloration analogue à celle que l’on obtient en chauf- 
fant les échantillons polis et attaqués par la méthode classique. 


Conczusron. — Le spectre des sources examinées (fréquence élevée, 
faible puissance) conduit à conclure que l’apparition de la structure est 
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due à une attaque chimique superficielle par le plasma, en particulier par 
l'oxygène atomique. 


(*) Séance du 9 décembre 1970. 

() H. TRICHÉ, G. PITET et G. FERRÉ, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 2105. 

() H. TRICHÉ et H. ATTIA, Mém. scient. Rev. Mélal., 64, n° 9, 1967, p. 799-801. 

(5) CL. TRICHÉ, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1080. 

(+) H. Tricxé et J. AUGÉ, Mém. scient. Rev. Métal., 66, n° 3, 1969, p. 207-216. 

(5) R. W. B. PEARSE et A. G. GAYDON, The Identification of molecular spectra, Chapman 
et Hall, 1950. | 

() A. P. MoToRNENKo et S. P. MARYNvuK, Journal de Physique d'Ukraine, 12, n° 5, 
1967, p. 754-759. 

() F. K. McTaAGGaRT, Plasma Chemistry in Electrical Discharges, Elsevier Publishing 
Company, 1967. 


(Laboratoire de Spectrographie 
et Métallurgie, 
Université Paul Sabatier, Sciences, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse 04, 

Haute-Garonne.) 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Renforcement des composites à fibres, obtenus en 
solidification orientée, par durcissement structural de la matrice. Note (*) 
de MM. Hervé BisrinG, GEorçces Se18EL et Maurice Rasinovircu, présentée 


par M. Robert Legendre. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons mis en évidence une propriété 
remarquable de certains composites à faible fraction volumique de fibres, 
élaborés en.solidification orientée : soumis à un essai de traction à 
l’ambiante, ces composites ne se rompent pas au moment de la rupture 
des fibres; au contraire, après fragmentation progressive des fibres dans 
toute la longueur de l’éprouvette, le matériau présente une période de 
consolidation très accusée. Les allongements de rupture peuvent être très 
importants (20 à 30 %). 

Lorsque la température croît, ce phénomène de consolidation s’atténue, 
puis disparaît. Parallèlement, on constate l’apparition de plus en plus 
précoce d’une striction et une diminution d’allongement de rupture qui 
peut se réduire au quart de la valeur mesurée à l’ambiante. 

Le phénomène de consolidation de ces composites trouve son expli- 
cation dans l'interaction de la matrice avec les fibres rompues. Son évolu- 
tion avec la température doit dépendre de la modification des caracté- 
ristiques de la matrice à chaud. Ïl nous a paru tentant de vérifier si une 
matrice conservant une bonne résistance à haute température conférerait 
aux composites à faible fraction volumique de fibres les mêmes allon- 
gements de rupture qu’à l’ambiante. - 

À cet effet, nous avons entrepris l’étude des composites à faible fraction 
volumique de fibres dans des matrices durcissables par précipitation 
structurale stable à chaud. 

Nous avons exploré la possibilité de solidification orientée de différents 
systèmes à fibres de T1C et de TaC dans les matrices à base de Ni-Cr 
et nous avons réussi ainsi à élaborer successivement : 

— un composite Ni, Cr, Ti—TiC, dont la matrice a pu être durcie par 
précipitation du composé hexagonal n Ni, Ti (fig. 1); 

— un composite Ni, Cr, Ti, AI—TiC, à matrice durcissable par préci- 
pitation de la phase ordonnée Y’ de structure CFC, Ni,(Ti, Al), plus 
cohérente et plus stable à chaud (fig. 2); 

— un composite Ni, Cr, Ta, AI—TaC dont la figure 3 montre les préci- 
pités Y” entourant les fibres de TaC; | 

— un composite Ni, Cr, Ta, Al, Ti—(Tà, Ti)C où l’addition de titane 
ne modifie pas notablement la structure du précipité durcissant mais où, 
comme le montre l'enregistrement simultané du tantale et du titane à la 
sonde électronique (fig. 4), le titane, réparti entre matrice et fibres se 
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Planche II. — Micrographies électroniques par balayage. 

Fig. 6. — Structure de la matrice du composite TaC—Ni, Co, Cr, Ta, Al (a) y’ grossier, 
à l’état brut de solidification orientée; (b) y’ fin, après traitement thermique de vieillis- 
sement. 

Fig. 8. — Composite TaC—Ni, Co, Cr, Ta, Al homogénéisé et vieilli: Fragmentation des 


fibres après traction à 760°C. (a) coupe en long à 3 mm de la cassure; (b) à 12 mm de 
la cassure. 


10 état de précipitation grossière de y’ formé à haute température 
au cours de l’opération de solidification orientée (fig. 6 a); 







150 


Lo 


Composite traité 


Composite trailé 


Fig. 7. — Courbes de traction : (a) à l’ambiante; (b) à 7600C. 


29 état de mise en solution du précipité (l’attaque micrographique ne 
révèle aucun détail de la solution solide); 

39 état de précipitation fine de Y’ obtenue par hypertrempe et vieillis- 
sement (fig. 6 b). 

Quel que soit le traitement thermique, seule la matrice subit une modifica- 
tion, les fibres de Ta C restant absolument inchangées. Nous avons d’ailleurs 
procédé au préalable à la vérification de l’excellente stabilité des fibres : 
après maintien\ prolongé à chaud (300 h à 1200°C et 2 000 h à r0000C 
sous contrainte) aucune coalescence des fibres n’a pu être constatée. 

La figure 7 a montre les courbes de traction à l’ambiante du composite 
et d’un alliage ayant même composition et orientation cristallographique 
que la matrice du composite 100), les deux matériaux étant dans le 
même état de durcissement par précipitation de y’ fin. On peut remarquer : 

— malgré la fraction volumique faible de fibres, l’accroissement de 
résistance est de l’ordre de 50 Y; 
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— l'allure de la courbe du composite durei est semblable aux courbes 
obtenues avec les composites Co, Cr—TaC (*). 

À 760€, domaine du minimum de ductilité des superalliages à base 
de nickel, la courbe de traction du composite durci (état 3) reste similaire 
à la courbe obtenue à l’ambiante : on remarque la conservation de la conso- 
lidation après rupture de fibres et l'identité des allongements de 
rupture (fig. 7 b). | 

Des essais effectués dans les trois états montrent que le durcissement 
de la matrice augmente essentiellement la contrainte au crochet de trac- 
tion : 110 hbar pour l’état homogénéisé, 125 hbar à l’état brut de solidi- 
fication orientée (Y’ grossier) et 134 hbar à l’état pleinement traité (fig. 7): 
l'allure générale des courbes à l’ambiante est sensiblement la même. 

À 600€, seul le composite à matrice durcie par précipitation de y’ fin 
présente une consolidation après le crochet de traction. Or, nous avons vu (*) 
que ce point de la courbe correspond au début de la rupture des fibres : 
après un allongement de l’ordre de 2 %,, les fibres commencent à se frag- 
menter dans une région de l’éprouvette qui s’étend progressivement 
à toute la longueur du fût. La consolidation se poursuit alors plus rapi- 
dement, accompagnée d’un allongement réparti avec écartement progressif 
de tronçons de fibres (fig. 8). 

On peut remarquer, d’autre part, l’excellente tenue en fatigue dans ce 
domaine de température : en traction ondulée à 8000C 1l n’y a pas de 
rupture à 10’ cycles pour une contrainte oscillant entre 2 et 60 hbar, 
ce qui correspond à une limite de fatigue en contrainte alternée symé- 
trique de + 37,5 hbar, valeur nettement supérieure aux meilleurs super- 
alliages conventionnels, même forgés. 

Cette supériorité est également observée en fluage : la contrainte de 
rupture en 1000 h à 1o0o0°C, par exemple, est encore de 15 hbar pour 
l’alliage pleinement traité. 

Cependant, les essais de fluage à plus haute température (107020) 
montrent que les traitements thermiques n’apportent plus de gain sensible, 
par suite de la coalescence du précipité au cours de l'essai. 


(*) Séance du 9 décembre 1970. 

() H. BIBRING, G. SeIBEL, M. RaABiNoviTcx et J.-L. MARTIN, Comptes rendus, 270, 
série GC, 1970, p. 1937. 

(*) Les enregistrements à la microsonde électronique de Castaing ont été effectués par 
G. Lenoir et J. Descamps. * 


(Office National d'Études 
et de Recherches Aérospatiales, 
29, avenue de la Division Leclerc, 
92-Châtillon-sous-Bagneux, ; 
Hauts-de-Seine.) 
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PHYSIQUE DU MÉTAL — Modèle de fluage à basse température (*). 
Note (*) de M, Jacques Gouzou, présentée par M. Georges Chaudron. 


On propose un modèle de fluage à basse température dans lequel le matériau 
comporte des obstacles infranchissables dont les dislocations s’approchent progres- 
sivement; ces obstacles donnent lieu à des contraintes antagonistes d'autant plus 
élevées que les dislocations sont plus proches. Une loi de fluage à basse température 
est établie à partir de ce modèle. 


Il semble bien admis actuellement que le fluage à basse température 
ne fasse pas intervenir d’autres mécanismes structuraux que le simple 
déplacement des dislocations, Ce déplacement est un phénomène activé 
thermiquement, la vitesse d’une dislocation (#) pouvant s'exprimer par 
une relation du type 


W Vr 
I p = À ex 7) h(7) 
() p( kT ) ET 


où k est la constante de Boltzmann, T la température absolue, 7 la contrainte 
tangentielle appliquée à la dislocation, V lé volume d'activation et W 
l’énergie d’activation du phénomène. Enfin, A est une constante qui englobe 
différents facteurs structuraux, qui sont supposés ne pas varier avec la 
température et la contrainte appliquée. 

Cette relation donne une bonne description des phénomènes dans un 
essai de courte durée, parce qu’elle explique que la vitesse de déformation 
augmente avec la température et avec la contrainte appliquée. 

Cependant, elle n’est pas satisfaisante dans un essai de longue durée, 
car elle implique que la vitesse des dislocations reste constante, alors qu’en 
réalité cette vitesse décroît de manière continue à mesure que l'essai se 
prolonge. 

En première approximation, on peut admettre que la déformation de 
fluage à basse température croît linéairement avec le logarithme du 
temps (2) : | 
(2) = alnt+c, 


où €, représente la déformation plastique, t le temps, a et c deux cons- 
tantes appropriées. Cette loi expérimentale, associée à la relation (1), 
donne finalement comme loi de vitesse de fluage : 


. __ B W Vr 
(3) = pexp(— a) h(7r) 
B étant une constante appropriée; la vitesse de fluage diminue donc 
fortement lorsque l’essai se prolonge. 
Cette décroissance de la vitesse de fluage a été expliquée par la théorie 
de l’épuisement des dislocations, proposée initialement par Mott et 


Nabarro (*), développée ensuite par de Halleux [(*), (°)], et qui admet 
C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 26.) Série GC — 100 
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qu'il existe différents obstacles sur le trajet des dislocations. Celles-ci 
franchissent d’abord les obstacles dont l’énergie d’activation est la plus 
faible, puis d’autres obstacles moins aisément franchissables, et ainsi de 
suite, l'augmentation progressive de la hauteur des obstacles expliquant 
le ralentissement du fluage. 

Nous proposons ici une autre explication de ce ralentissement basée 
sur l'hypothèse que le matériau comporte des obstacles infranchissables 
(joints de grains, ou grands précipités tels que des plaquettes de cémen- 
tite) qui provoquent des contraintes antagonistes d'autant plus fortes 
que la dislocation est plus proche de l’obstacle, et qui ralentissent donc 
progressivement le fluage. 


Pour l’étude de cette hypothèse, nous considérons un modèle simple, 
dans lequel une unique dislocation est sollicitée par une contrainte appliquée 
constante (1.) qui tend à la rapprocher d’un obstacle infranchissable situé 
à la distance r. Nous conservons le schéma thermodynamique correspon- 
dant à la relation (1), c’est-à-dire que nous admettons que la vitesse de 


la dislocation, à une température déterminée, est donnée par une rela- 
tion du type 


(4) = vosh( 2): 


, correspondant au produit des deux premiers facteurs de l’expression (1). 
En première approximation, nous assimilons la contrainte antagoniste 
due à l’obstacle (x,) à celle exercée par une autre dislocation de même 


signe située à la distance 2r : 
É Gb 
(5) Fe Gr v)r 


»* 


où G est le module d’élasticité transversal, b le vecteur de Burgers et v 
le coefficient de Poisson. Cette contrainte antagoniste se soustrait de la 
contrainte appliquée, de sorte que la contrainte agissant réellement sur la 


dislocation sera, à tout instant : 

| Gb _ !. - 

(6) T=Te— eu 

La vitesse de la dislocation est donnée par la relation (4). Cependant, 

si nous observons qu'il s’agit de fluage, et que l’expression (Vx/XT) aura 

toujours une valeur faible, nous pouvons remplacer le sinus hyperbolique 
par le premier terme de son développement en série : 


| 
û = Ve. | 


En combinant les relations (6) et (7), nous tirons l’équation différentielle 
du phénomène : 


dr vV Gb 
h astra] 
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En tenant compte de ce que r —r, au temps origine, nous obtenons 
finalement l'équation cherchée : 


Gb 
To V Gb Tee Fr —v) 
(9) gt Te (ro — Tr) + Run, GE 
Env) < 


Cette équation n’est pas de celles dont la forme permet de reconnaître 
facilement l’allure de la courbe. On peut cependant, en adoptant des 


06 
04 


02 


pe 10 20 50 100 200 500 
t (heures) 


Exemple de loi de fluage correspondant à l'équation (9). 


+‘ 


valeurs numériques correspondant au cas particulier d'un acier sollicité 
dans le voisinage de la température ambiante : 


* 


Go) Te—=10° dyn/cm', ET V 5.10% C.G. S., 


calculer la courbe de fluage reproduite à la figure, dans laquelle les 
déformations plastiques sont représentées par la variable sans dimen- 
sions (£,/€,), €, étant la déformation de fluage après un temps infini. 
On voit que cette courbe théorique peut être assimilée en première approxi- 
mation à une loi qui croît linéairement avec le logarithme du temps. 

En conclusion, nous croyons que le modèle de fluage proposé ici peut 
s'appliquer raisonnablement à l’étude du fluage à basse température. 


/ 


(*) Séance du 30 novembre 1970. 

(‘) Recherches exécutées sous les auspices de l’LR.S.LA. 

(*) J. Roca et J. M. ALEXANDER, J. Inst. Metals, 94, 1966, p. 61. 

@) N.F. Morret F. R. N. NABarRo, Report of a Conference on Strength of Solids, Univer- 
sity of Bristol, 1948, p. 1-19. 

(*) R. DE STRYCKER et B.:DE HALLEUX, Ann. Tr. Publ. Belg., n° 4, 1967. 

(6) R. D'HAYÉ et B. DE HALLEUX, Influence de la température sur le fluage et la relaxation 
des fils de précontrainte, Publ. A.B.E.M. n° 364, 1970. 


(Centre national de Recherches métallurgiques, 
Abbaye du Val-Benott, 
B-4000, Liège, Belgique.) 
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MÉTALLURGIE — Traitement électromagnétique sous vide de l’acier liquide 
en poche. Note (*) de MM. Jacques Pouey, Membre de l’Académie et 
Jacques LANGLeT. : 


L’acier contenu dans une poche est élevé par le vide dans une chambre de 
dégazage cylindrique, réchaufié et mis en circulation par un procédé électronra- 
gnétique. Sur modèle avec zinc fondu, nous avons déterminé les caractéristiques 
électromagnétiques et hydrauliques de fonctionnement. 


Dans la désoxydation de l’acier liquide en poche d’aciérie par le carbone 
sous vide l’opération classique est limitée dans le temps par les pertes ther- 
miques. Aussi pour y remédier l’un de nous a inventé un nouveau procédé 
électromagnétique (‘) assurant à la fois : (a) la circulation de l’acier entre 
la poche d’aciérie et la chambre à vide; (b) le brassage intense dans la 
chambre pour permettre une réaction rapide et poussée; (c) l'apport de 
chaleur pour compenser les pertes thermiques et permettre de prolonger 
l'opération le temps nécessaire à l’abaissement de la teneur en oxygène 
au niveau désiré. Cet apport de chaleur est aussi nécessaire à la fois pour 
permettre de procéder aux additions métalliques nécessaires pour la mise 
au point de la composition et pour le réglage précis de la température 
finale en vue de la coulée en lingotière. 

L'appareil répond au schéma de la figure 1. Un inducteur électromagné:- 
tique est coaxial à la chambre cylindrique sous vide. La force électro- 
magnétique des courants induits qui s’exerce sur le métal liquide est centri- 
pète, de telle sorte que le métal descend de la chambre à vide dans la poche 
par la tubulure verticale axiale et remonte de la poche dans la chambre 
à vide par la tubulure latérale dont l’orifice au fond de la chambre est 
tangent à la surface cylindrique de celle-ci et de largeur radiale r de l’ordre 
de l’épaisseur conventionnelle à des courants de peau. 

La surface libre de l’acier liquide dans la chambre, en l’absence de circu- 
lation et d’ébullition, est en forme de dôme dont la flèche est  . 


es 


W Foy, 
rpg 4T f 





k(R) — 


car nous négligeons le second terme qui donne des fluctuations alternatives 
de fréquence 2f négligeables en raison des forces d'inertie. Ici W est la 
puissance induite dans le métal; p la densité de celui-ci; ÿ sa conductivité; 
Î la fréquence d’alimentation; R le rayon de la chambre. 

La méridienne du dôme est | 

h(æ) = Fo Horr (CR)? 
p# 2 

avec 





9 Mo 4T.10 7! 
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en M.K.S. si x est la distance radiale du point considéré à la paroi du 


cylindre. | 
Nous admettons que la hauteur motrice est la hauteur moyenne calculée 
par intégration sur l’ensemble de la section‘de l’orifice latéral. Dans le cas 
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d’un secteur tronqué de largeur radiale r, elle s'exprime par 


Bin = © (, —_ a) .h(R) 


alors que pour un cercle de raÿon r tangent au grand cercle de la chambre, 
elle est donnée par une fonction de Bessel : 


inde T1 (7). 


Dans tous les cas, 1l y a un gain considérable quand r/° décroît, soit par 
décroissance de r, soit par décroissance de f; mais, en outre, il y a aussi 


æ” 
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un gain en passant du cycle de rayon r au secteur tronqué de largeur 
radiale 2r. | 

Pour estimer les caractéristiques d’une installation industrielle, nous 
avons procédé à des essais sur modèle. Nous avons eu recours au zinc 






TTDLD ‘Ur, 
7 vie + 
} __-#1=600 _ / 
} A ES 
D de e LE hm=4700 
L 0 avec débit 
F} 6 B=43 MR F-50 Hz WEI80KW 


, 6 = 420° 


Fig. 2. 


fondu : c—6,3,0—/43mm pour f—5o Hz (contre p — 7, 8 — 83 mm 
pour l’acier). Il résulte de là que nous avons pris l’échelle : pour les dimen- 
sions verticales de la maquette et l’échelle 1/2 pour les longueurs hori- 
zontales. La figure 2 donne le dessin et les cotes de la maquette exécutée 
en tôle d’acier inoxydable calorifugée. La puissance fixe de l’inducteur 
est 130kW et donne À(R)— 200 mm. La cuve inférieure est chauffée 
pour fondre le zinc. Elle est munie d’une cloison verticale diamétrale permet- 


/ 
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tant de connaître h, en l’absence de débit. La valeur calculée est 
hm— 47 mm; celle mesurée, varie en fonction des positions relatives de 
l’inducteur et du bain métallique. Sa valeur, moyenne de quatre positions, 


est 


He PIE ES — 47 mm 


en concordance avec la valeur calculée. 

En ménageant sur la cloison médiane un déversoir rectangulaire, correc- 
tement dessiné pour ne pas introduire de perte de charge notable tout en 
donnant une dénivellation mesurable avec précision, le débit volumique est 
donné par la formule de Rehbock : 


Qv=— kmlho V 28h; 


où = 200 mm est la largeur du déversoir et h, la hauteur du bain liquide 
loin en amont du déversoir par rapport à l’arête de celui-ci. Compte tenu 
des dimensions, m = 0,41 et le coefficient de perte de charge est k — 0,8. 
Nous définissons la perte de charge par la longueur équivalente de tubu- 
lure de diamètre D : 
= TE D°, 
: 1,@ 


‘; un coefficient de viscosité 


Avec une vitesse V — 0,15 ms” 


n= 3.10 kg.m-t.s-1; 


le nombre de Reynolds est @ = pVD/n=2,9.10° et pour une paroi de 
tôle d’acier nous avons un coefficient de frottement ® = 0,018. Les mesures 
effectuées pour différents débits nous ont conduits à une valeur moyenne 
l— 147 m. Cette valeur considérable inclut la perte éventuelle d’énergie 
cinétique au sortir du déversoir; le tourbillon au voisinage de l’orifice 
latéral résultant de la variation radiale de la pression hydrostatique; enfin 
‘et surtout la turbulence extrêmement forte, qui existe dans toute la 
chambre sous vide et qui est observable à travers un hublot. Cette turbu- 
lence est d’ailleurs recherchée dans la pratique pour accroître la vitesse 
de décarburation de l’acier et se rapprocher de l’équilibre lorsque, au bout 
d’un certain temps, l’ébullition se trouve considérablement ralentie. 

Si on estimait que l’énergie cinétique en aval du déversoir ne participe 
pas au mouvement de circulation, on arriverait à une longueur équivalente 


sensiblement moitié; donc à une vitesse et à un débit ÿ2 fois plus élevé 
pour une installation sans déversoir. Ainsi donc ces deux hypothèses seront 
conservées dans l’estimation des performances du projet industriel. 

Dans ce projet avec V=1m.s"; D—0,2 m; n—5.10 * pour l’acier, 
on a R —2,8.10" du même ordre de grandeur que pour la maquette; et 
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compte tenu de la paroi en réfractaire nous sommes conduits à ® = 0,04. 
Pour passer de la maquette au projet les nombres de Froude sont différents, 
aussi faute de mieux, nous avons admis l’invariance de la longueur équi- 
valente de tubulure. Pour une installation industrielle devant traiter une 
poche de 40 t d’acier liquide; alimentée à 5o Hz; en admettant un rende- 
ment électrique de 0,5 et en utilisant un orifice latéral de largeur radiale 
r = 100 mm et de longueur circonférentielle 315 mm, raccordée progres- 
sivement vers le bas à une tubulure verticale cylindrique de 200 mm de 
diamètre, nous arrivons aux estimations du tableau suivant. 

Par analogie, avec des installations de traitement sous vide de mêmes 
dimensions, nous estimons qu’en l’absence d’apport d’énergie la perte de 
température serait de 20€ par minute; il convient donc d’appliquer 1660 kW 
sur l’inducteur pour compenser ces pertes thermiques. 


Puissance appliquée sur l’inducteur (KW)............. 1000 2 000 3 000 
Hauteur du dôme RA(R) (mm)........,...........,... 150 295 450 
» motrice moyenne h, (mm)......... Pda 62 122 186 
Vitesse de l’acier dans les tubulures (ms—1)........... 0,3 0,42 0,52 
à 0,42 à 0,59 * à 0,73 

Débit massique (t/mn1).............. 4.0.0. 4, 459 6,8 
à 5,6 à 7,7 à 9,5 

Variation de températures en 30 mn (°C).............. —24 +12 +48 


Une variante (*) permet d’effectuer le traitement en continu en réglant 
indépendamment le brassage par recyclage interne intense et le débit 
continu beaucoup plus faible de l’acier à travers l’appareil. 


(*) Séance du 23 novembre 1970. 
(‘) Brevet Français n° 1.545.666, Soc. Aciers Fins de l’Est, 27 juillet 1967. 
(?) Brevet Français, n° P. V. 70.482, Soc. Aciers Fins de l’Est, 4 juin 1970. 


(Société des Aciers Fins de l'Est, 
Billancourt, 
Société Anonyme Heurtey, 
32, rue Guersani, 
75-Paris, 17°.) 
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MÉTALLURGIE. — Sur l'oxydation du zirconium sous basse pression d'oxygène. 
Note (*) de MM. Maicuez Decnaurs et Pierre Leur, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


On propose un modèle semi-quantitatif de l’oxydation du zirconium sous basse 
pression d’oxygène qui rende compte et de la linéarité de la cinétique initiale 
d’oxydation et de la durée de cette cinétique linéaire. 


Nous avons déjà montré (‘) que la cinétique d’oxydation du zirconium 
sous basse pression d’oxygène pouvait être décomposée en deux périodes : 
la première correspond à une cinétique d’oxydation linéaire, la seconde 
à une cinétique pseudo-parabolique assez semblable à ce qui est observé 
lors d’oxydation sous pression atmosphérique. Nous avons interprété quali- 
tativement ces résultats (*) en émettant l’hypothèse que la période à ciné- 
tique linéaire était liée à la non-saturation du zirconium en oxygène 
à l'interface métal-oxyde en dépit de la présence d’une couche mince 
d'oxyde. Le but de cette Note est de fournir une interprétation du rôle 
joué par la couche d’oxyde durant la période à cinétique linéaire et de 
développer l’hypothèse précédemment avancée. 

On peut tenter de vérifier la validité de cette hypothèse en supposant 
que le métal dissout une quantité d’oxygène M proportionnelle au temps t : 
M = ®,.t (®. est le flux dissous par unité de temps). Il est dès lors possible 
de traiter mathématiquement ce problème en le considérant comme un 
problème de diffusion à flux constant dans un milieu semi-infini. En prenant 
comme origine des abscisses l’interface métallique, le flux Ÿ,,, qui traverse 
une tranche d’épaisseur dx est donné par la première équation de Fick : 


aoû 
Dr — —_— D, (Sa). 


D; est coefficient de diffusion de l’oxygène dans le zirconium « supposé 
indépendant de la concentration et (0C/ox), est le gradient de concentration 
à l’abscisse x. 


Comme (0C/ox) est fonction du temps, il faut -utiliser la deuxième 
équation de Fick qu’il est possible d’écrire avec des flux : 


9 PD 
dt =D 02? 
Les conditions aux limites sont : 
D = D:constant pour æ—0o et (>, 


C—=o pour æ>0o et 1—o.. 


La solution de ce problème est (*) : 


D) — D, erf c 
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équation qui permet d'exprimer la concentration en oxygène en fonction 
de l’abscisse ainsi que la concentration superficielle C, : 


FE 
(1) C,= 2%, ve 


Connaissant ®. obtenu expérimentalement (‘) et le coeflicient de diffu- 
sion de l’oxygène (*), on peut calculer le temps t à l’issue duquel C, atteindra 





ê 





Logp t (secondes) 


14 15 16 17 
Login elot.cm2s-!) 


Comparaison des valeurs théoriques et espérimentales de la durée des cinéitques linéaires 
à 85o°C [les valeurs expérimentales sont extraites des résultats publiés dans la 
Note (1)]. 


la concentration de 29 atomes % correspondant à la limite de solubilité 
de l’oxygène dans le zirconium et en déduire ainsi, a priori, la durée de 
la cinétique linéaire. 

La concordance entre les valeurs calculées d’après l’équation (1) et les 
valeurs observées expérimentalement (‘) n’est pas parfaite (fig.). D’une 
manière générale elle est d'autant meilleure que la température est plus 
élevée et que les flux ®. sont plus faibles, c’est-à-dire que la pression 
est plus faible. Ces discordances sous pression relativement élevée 
s'expliquent par le fait qu’une fraction non négligeable du flux ®, capté 
par les échantillons est alors retenue au profit de la constitution d’une 
couche mince d’oxyde. Par conséquent, le flux réel qui se dissout dans le 
métal ést inférieur à la valeur ®. déduite de l’étude cinétique, ce qui 
accroît d'autant la durée de la cinétique linéaire. Cette hypothèse est 


/ 
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d’autant plus vraisemblable que, sous très basse pression, l'épaisseur de 
la couche d'oxyde devient de l’ordre de 107 mm ou moins et sa contri- 
bution au gain de masse totale est alors négligeable par rapport à la 
quantité d'oxygène dissoute dans le métal. La quasi-totalité du flux ®. 
passe donc en solution dans le métal, ce qui correspond aux conditions 
de validité de l’équation (1). 

Cette interprétation mathématique des résultats cinétiques passe toute- 
fois sous silence le rôle de la couche superficielle d’oxyde mince et il est 
vraisemblable que ce sont ses caractéristiques qui déterminent la valeur de ®.. 

L'interprétation que nous donnerons ici du rôle joué par la couche 
superficielle d’oxyde ne saurait être que ‘qualitative étant donnée l’absence 
totale de données précises concernant ce problème publiées à ce jour. 

Si le gradient de concentration-en oxygène « actif » (c’est-à-dire en 
oxygène diffusant est constant à travers l’oxyde), on peut, à l'instant t, 
représenter le flux ®. à l’aide de la première équation de Fick sous la 
forme . ; 


Ù C—=0C 
(2) D—— D, (); 


C:, concentration superficielle en oxygène « actif'»; 

C:, concentration en oxygène « actif » dans l’oxyde à l’interface métal- 
oxyde; 

X1, épaisseur de la couche d’oxyde:; 

D, coefficient de diffusion de l’oxygène dans Pod: 


Un problème important est de déterminer les valeurs de C; et C:. 


10 Concentration à l'interface métal-oxyde C:. — Cox et Pemsler (°) 
ont’ prouvé que la quantité d'oxygène diffusant par l'intermédiaire des 
lacunes anioniques de la zircone est négligeable vis-à-vis de celle qui 
diffuse via les courts-circuits de diffusion, tout au moins dans le cas des 
couches d'oxyde qui se développent à la surface du zirconium. Par consé- 
quent, la concentration C; à considérer n’est pas celle de la zircone sous- 
stæœchiométrique au contact du métal, mais celle de l’oxygène « actif » 
qui diffuse par l'intermédiaire des courts-circuits. Au contact du métal 
non saturé en oxygène on peut supposer que C: est nul ou tout au moins 
très petit par rapport à Ca. 


20 Concentration superficielle C;. — Le même raisonnement nous amène 
à penser que la concentration superficielle à considérer n’est pas celle de 
la zircone (stœchiométrique ou non), mais la concentration en atomes 
d’oxygène adsorbés, donc chimisorbés compte tenu de la température. 
Si D, et P, désignent les flux adsorbés et désorbés, la concentration C; 
en atomes chimisorbés résulte de l’équilibre superficiel : 


(3) D, = D. + Da, 
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cet équilibre détermine le taux de recouvrement de la surface 0 en atomes 
chimisorbés (0 < 0 <1). Si N, représente le nombre d’atomes d’oxygène 
par unité de surface d’une monocouche saturée (0 — 1) : C;, = Cte.0 N4. 


. L’équation (2) donne donc : 

(4) D,— Cie v 

Expérimentalement, X, augmente légèrement pendant la période de 
cinétique linéaire, on doit donc en conclure que 0 varie approximati- 
vement dans les mêmes proportions que X.. 

Les ordres de grandeurs des flux incriminés dans ce raisonnement 
permettent de penser que ce peut être le cas. En effet, sous 10° Torr 
et 8000C par exemple, D.2£ 10**° atomes.cm *.s"!; quant à N, il est de 
l’ordre de 10° atomes.cm ”. On voit donc que si X, augmente de 1 %, 
l'équation (4) laisserait prévoir une diminution de 1 % de ®. en admettant 
que 0 reste inchangé, ce qui « libérerait » 10‘° atomes.cm?.s"*, soit de 
quoi ct une monocourbe complète en 105. Il est donc vraisemblable 
que l’équilibre superficiel est modifié et cette modification ne peut se 
traduire que par un accroissement de .Ô qui compense en grande partie 
l'accroissement de X1. 

En conclusion, 1l est probable que le flux ® est déterminé dès les 
premières secondes de l’expérience par la valeur du rapport 0/X;, valeur 
qui n'évolue que très lentement durant toute la période à cinétique 
linéaire par suite d’une augmentation quasi parallèle du taux de couver- 
ture 0 et de l’épaisseur de la couche d’oxyde X.. 

La durée de la cinétique linéaire est déterminée par le temps à l’issue 
duquel la concentration en oxygène du zirconium à l’interface métal-oxyde 
atteint la saturation. Ce modèle ne fait donc pas dépendre la vitesse 
d’oxydation d’une limitation quelconque de la réaction de transfert de 
l’oxygène à l’interface métal-oxyde mais uniquement de l’équilibre super- 
ficiel des atomes adsorbés et de X, dont 1l faudrait expliquer la grandeur 
par des considérations thermodynamiques relatives aux équilibres super- 
ficiels. 


(*) Séance du 2 novembre 1970. 

() M. DEecxamprs et P. LEHR, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 169. 

(@) M. DEcxamprs et P. LEHR, Comptes rendus, 270, série GC, 1970, p. 1933. 

(5) H.S. CARSLAW et J. C. JAEGER, Conduction of Heat in Solids, 2°éd., Oxford, Clarendon 
Press, 1959, p. 75. 

() J. DEBUIGNE, Thèse, Paris, 1966; Métaux Corrosion Ind., n° 499, 1967, p. 89, n° 501, 
1967, p. 186; n° 502, 1967, p. 235. 

(5) B. Cox et J. P. PEMSLER, J. Nucl. Mat., 28, n° 1, 1968, p. 73-78. 
‘ (Centre d’ Études de Chimie métallurgique 

du C.N.R.S., 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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MÉTALLURGIE. — Mise au point de nouvelles conditions d’élaboration du 
fer pur par fusion au four à plasma fondée sur l'étude de la diffusion de 
l'hydrogène dans le métal. Note (*) de MM. Jean-Louis Duiccarp et BErvarn 
Ronpor, présentée par M. Georges Chaudron. 


La comparaison des comportements du fer fondu au four à plasma (FP) et du fer 

urifié par fusion de zone (ZF) vis-à-vis de l’hydrogène cathodique, nous a conduits 

modifier le procédé d'élaboration initial (') qui comportait la solidification du 
métal sous flux d’un mélange d’argon et d'hydrogène. La fusion réductrice à très 
haute température est suivie d’une désorption de l’hydrogène par maïntien du 
métal fondu sous argon pur. 


La purification du fer par fusion au four à plasma appliquée dans notre 
laboratoire a pour but l’obtention d’un métal particulièrement pur en 
éléments tels que le carbone, l’oxygène et l’azote (‘). Le comportement 
du fer vis-à-vis de l’hydrogène cathodique pouvant constituer un critère 
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Fig. 1. — Variation de la vitesse de perméation en fonction du temps. 


Épaisseur des membranes : e = 0,1 Cm; 
Densité de courant : 1, 2mA.cm’; 2, 9 mA.cm*. 


fer de zone fondue ZF; 
=. fer élaboré au plasma FP. 


de perfection physicochimique du métal, nous avons comparé les fers FP 
et ZF au cours d’expériences de chargement cathodique. 

Le métal de base servant à l’élaboration des fers FP et ZF est du fer 
purifié par chromatographie d'échange d'ions suivie d’une électrolyse (*). 
Selon le but poursuivi (purification en carbone, oxygène et azote, ou élimi- 
nation ultime des impuretés métalliques) 1l sera soumis à la fusion au four 
à plasma ou au traitement de fusion de zone. 

Les fers obtenus sont étudiés par application d’une méthode électro- 
chimique déjà décrite (*) dans laquelle on mesure la vitesse P de perméation 
de l’hydrogène à travers des membranes métalliques. Les courbes P — f(t) 
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donnant la variation de la vitesse de perméation en fonction du temps à 
travers des membrancs de fers ZF et FP polarisées cathodiquement dans 
les mêmes conditions sont tracées sur la figure 1. La forme des courbes. 
dans le cas du fer FP correspond à un phénomène de perméation perturbé (*) 
et l'examen de l’échantillon après l’expérience de diffusion Montre l’exis- 
tence de soufflures dans le métal. Les courbes relatives au fer ZF ne pré- 
sentent pas d'anomalies. D’autre part, une étude de la fragilisation du 
fer ZF par l'hydrogène a été entreprise (°), nous avons procédé à des essais 
similaires sur le fer FP et étudié l’allongement du fer avant rupture en 
fonction de la densité du courant cathodique (fig. 2). 

A2 

20 
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Fig. 2. — Variation de l’allongement à la rupture 
en fonction de la densité de courant cathodique. 
& © ZF d’après (;); 

A——A FE. 





Ces deux types d'expériences montrent une différence de comportement 
entre le fer FP et le fer ZF. Étant donné la pureté élevée de chacun de ces 
fers, nous avons attribué la différence des comportements et l’appari- 
tion des soufflures dans le fer FP lors du chargement cathodique, au procédé 
d'élaboration sous plasma. Afin de vérifier cette hypothèse, nous avons 
étudié la structure d’un échantillon élaboré au four à plasma avec comme 
matériau de départ du fer ZF qui, rappelons-le, ne présente pas le phéno- 
mène de soufilure au cours du chargement cathodique. 

Le métal fondu sous le plasma (À + 7 % H:) se présente sous la forme 
d’une sphère légèrement aplatie, la température équatoriale de l’échan- 
tillon est comprise entre 2 500 et 2 800°C; au contact de la nacelle refroidie, 
le métal se trouve à une température inférieure au point de fusion. La 
nécessité d’üne purification homogène nous conduit à effectuer deux 
fusions successives, la partie de l’échantillon non fondue lors du premier 
traitement étant portée à la température la plus élevée lors du second. 
Toutefois, le maintien d’un fort gradient thermique dans l’échantillon lors 
de la dernière fusion doit avoir une grande influence sur la cristallisation. 
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d’obtenir un fer exempt des défauts susceptibles de provoquer l’apparition 
des soufflures au cours du chargement cathodique. Une modification appré- 
ciable de la cinétique de refroidissement de l’échantillon posant des pro- 
blèmes technologiques importants, il nous a semblé plus aisé d’agir sur la 
sursaturation en hydrogène. Nous avons effectué une désorption de l’hydro- 
gène du fer liquide; pour cela, après avoir réalisé la fusion réductrice 
(A + 7 % Hi), nous avons maintenu le métal fondu sous un plasma d’argon 
et opéré la solidification sous ce gaz. 

L'examen micrographique d’une section d’échantillon ainsi obtenu 
montre la disparition de la retassure attribuée plus haut à la sursaturation 
en hydrogène lors de la solidification. Nous constatons toujours l’existence 
des grains désorientés, cependant, les fissures intergranulaires ont disparu. 
Les expériences de chargement en hydrogène cathodique menées sur des 
échantillons élaborés suivant cette nouvelle technique ont donné des 
résultats analogues à ceux obtenus sur le fer de zone fondue : les soufflures 
n'apparaissent plus. 

L'utilisation des connaissances déjà acquises sur la diffusion de l’hydro- 
gène dans le fer très pur nous ont permis de suggérer une modification 
du procédé de purification du fer au four à plasma permettant d’obtenir 
un fer dont le comportement vis-à-vis de l’hydrogène est semblable à celui 
du fer obtenu par fusion de zone. | 


(*) Séance du 16 novembre 1970. 

(°) B. RonNDOT, P. ANTONIUCCI, J. MoNTUELLE et G. CHAUDRON, Comptes rendus, 
266, série C, 1968, p. 363. - 

(?) J.-L. DizzarD et S. TALBOT-BESNARD, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1173. 

(5) Vu Quane Kinx, Colloque : Fer de très haute pureté, p. 49; Mém. scient. Rev. Mét., 
65, 15 juin 1968. | 

(*) J.-L. Diczarp, Communication aux Journées d'Automne de la Métallurgie, 1969 
(Revue de Métallurgie) (à paraître). 

(5) M. CoRNET, W. Raczynski et S. TALBOT-BESNARD, Comptes rendus, 270, série C, 
1970, D. 1643. 

(5) P. MorGAnND, Colloque : Fer de très haute pureté, p. 309; Mém. scient. Rev. Mét., 
65, 15 juin 1968. ' 


(Centre d’Études de Chimie 
: métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine. 
Val-de-Marne.) 
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MÉTALLURGIE. — Sur les procédés permettant l’accroissement de la vitesse 
de refroidissement de trempe et l’atténuation ou la suppression des défauts 
par modification des propriétés superficielles de l’éprouvette de métal. 


Note (*) de MM. Gérano Beck et René Faivue, eo par M. Georges 
Chaudron. : 


+ 


On perturbe ou l’on supprime la couche de caléfaction en déposant, à la surface 
du métal, un film mince d’une substance mauvaise conductrice de la chaleur. Corré- 
lativement, la transition caléfaction-ébullition nucléée est soit étalée, soit radica- 


lement supprimée, ce qui réduit considérablement les risques d'apparition de 
défauts de trempe. 


Dans la présente Note, nous désirons énumérer et classer les différents 
procédés mis au point par l’un d’entre nous et ses collaborateurs [({) à (*)] 
pour accroître la vitesse de refroidissement au cours de la trempe dans 
un liquide vaporisable et réduire les risques de déformation ou de fissu- 
ration des pièces trempées. 








Caléfaction 


Ebullition 


Ld 





100 300 900 
Fig. 1. — Relation entre la température limite de trempe sans caléfaction et le coefficient 


d’arrachement thermique, ou effusivité E— viCp de la surface d’une éprouvette 
trempée dans de l’eau à 20°C. 


Il se trouve en effet qu’en éliminant ou en perturbant la caléfaction, 
on peut à la fois accélérer le refroidissement et supprimer ou atténuer 
les défauts de trempe. Ce fait permet de s’évader du dilemne dans lequel 
paraît se trouver le praticien quand:'il doit choisir entre un refroidissement 
très rapide accompagné de gros risques de création de défauts de trempe 
et un refroidissement lent qui ne permet pas d’éviter les transformations 
avec diffusion. 

L’un d’entre nous avait montré que l’on peut abaisser la température 
de contact brusque entre le métal et le liquide de trempe en recouvrant 

C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 25.) Série C — 101 
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la surface métallique d’un très mince dépôt d’une substance de faible 


effusivité thermique E — ÿÀCo [(‘), (?), (f)]. Ses collaborateurs, F. Mo- 
reaux [(*), (")] et J. C. Chevrier [(*), (‘)] ont établi que la présence, sur le 
métal, d’une couche d’une substance de faible conductivité thermique 





196 0 . 200 4-00 *C 
025 055 100 229 emm 
Fig. 2. — Trempe dans l’azote liquide d’une éprouvette cylindrique en nickel 


de 10 mm de diamètre et 10 mm de hauteur. 
Variation de la densité de flux de chaleur entre l’éprouvette et le liquide en fonction 
de la température initiale de trempe pour : 


AB l’éprouvette nue pendant la caléfaction, 
AC l’éprouvette enrobée d’une couche d’anhydride d'épaisseur égale à l’épaisseur 
critique. | 


Sur l’axe des abscisses, nous avons noté la valeur critique de l’épaisseur du dépôt qui 
correspond à chaque température initiale de trempe. 


permet de dérégler le mécanisme d'entretien du film de caléfaction ce qui, 
suivant l’épaisseur de cette couche, substitue, soit l’ébullition nucléée, soit 
l’ébullition larvée [(*}, (*)}] à la caléfaction. 

On voit que, dans les deux cas, 1l s’agit de déposer une substance mauvaise 
conductrice de la chaleur sur la surface. Dans le premier, le dépôt doit être 
très mince et constitué par une substance de faible chaleur volumique, ce 
qui réduit malencontreusement la liste des substances utilisables en pratique. 
Dans le second, il faut régler l'épaisseur du dépôt à une valeur déter- 
minée [(*), (*), (°)]. Cette possibilité de réglage de l’épaisseur élargit d’ailleurs 
le choix des substances utilisables. 
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Les figures 1 et 2 concrétisent les possibilités d’application des deux 
méthodes. 

La première montre que, dans le cas de la trempe dans l’eau à 20°C, la 
valeur maximale de l’effusivité E de la substance constituant le dépôt qui 
supprime radicalement la caléfaction est d'autant plus faible que la tempé- 
rature initiale de trempe est plus élevée. Alors qu’à 700°C E doit être de 
113 kcal.m *.0C1.h7"", ce qui est très facile à réaliser en pratique puisque 
la plupart des oxydes ont une effusivité de cet ordre de grandeur, à 1000, il 
faudrait une substance dont l’effusivité soit de l’ordre de 30, ce qui élimine 
pratiquement toutes les substances minérales que l’on puisse déposer sur 
un métal. 

La figure 2 définit les conditions de trempe sans caléfaction dans l’azote 
liquide. La substance mauvaise conductrice de la chaleur utilisée est de 
l’anhydrite irréversible [(*), (*), (*)]. La courbe AC définit les meilleures 
conditions de refroidissement que l’on puisse réaliser aux différentes tempé- 
ratures grâce au dépôt d’épaisseur critique (*). Elle met en évidence la 
limite au-dessus de laquelle la technique devient inutilisable : au-dessus de 
45o°C environ (abscisse du point A) le frein que constitue la résistance 
thermique du dépôt l’emporte sur celui que constituerait le film de calé- 
faction. 


(*) Séance du 30 novembre 1970. 

() G. Beck, Comptes rendus, 265, série B, 1967, p. 793. 

(?) G. Beck, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1227. | 

(6) F. MorEAUXx et G. BECK, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 74. 

(+) J. C. CHEVRIER et G. BECK, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 892. 
(6) J. GC. CHEVRIER et G. Beck, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1276. 
(6) F. MorEaAUx et G. BECK, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 523. 

(9) F. MorEaAUXx et G. BECK, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1207. 

(8) G. Beck, Thèses, Nancy, 1968. 

(°) J. C. CHEVRIER, Thèse de Spécialité, Nancy, 1970. 


' (Laboratoire de Métallurgie 
associé au C.N.R.S. n° 26, 
Groupe de Métallurgie 
et Chimie du Solide, 
E.N.S.M.I.M., 
Parc de Saurupt, 54-Nancy, 
Meurthe-et- Moselle.) 
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MÉTALLURGIE PHYSIQUE. — Transition lamelles/dendrites pour l’eutectique 
AI-Al; Cu. Note (*) de MM. Georçces PrLiEG6ERr et Francis Duran, pré- 
sentée par M. Georges Chaudron. 


Dans l’eutectique Al-Al, Cu, le composé défini est en équilibre avec une 
solution solide à base d'aluminium, à la température de 5489C et pour une 
concentration en cuivre C = 33 %. La microstructure est lamellaire. Par 
sohdification unidirectionnelle, 1l est possible d’orienter ces lamelles et de 
contrôler leurs conditions de croissance. Lorsque la composition du liquide 
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Fig. 1. — Région couplée expérimentale du système eutectique Al-Al:Cu. 


@ échantillon à structure lamellaire; 
X échantillon à structure dendritique. 


s’écarte de la composition eutectique, des dendrites se forment. Cependant 
la structure lamellaire peut subsister pour certaines conditions de croissance 
Nous les avons déterminées par une méthode analogue à celle que Mollard 
et Flemings [(‘}, (*)] ont utilisée pour l’eutectique Pb-Sn; nous solidifions 
unidirectionnellement des alliages dont la composition est voisine de celle 
de l’eutectique en réglant le gradient G et la vitesse V; nous observons au 
microscope optique la microstructure obtenue. 


? 


r 
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Le dispositif expérimental comporte un four à résistance fonctionnant à 
puissance constante. Il se déplace par rapport au creuset en graphite qui 
reste fixe. La vitesse de déplacement varie entre 0,2 et ro cm/h. Une chambre 
de refroidissement peut pénétrer plus ou moins profondément dans le labo- 
ratoire du four, ce qui permet de faire varier le gradient de 70 à 200°C/cm. 
La température est mesurée par un thermocouple « chromel-alumel » 





Fig. 2. — Interface plane trempée. 


protégé par une légère couche d’oxyde et plongeant directement dans 
l’alliage. À l’aide d’un deuxième thermocouple, situé à 10 mm du premier 
suivant l’axe du creuset, nous avons vérifié que la vitesse de déplacement 
du four est la même que celle de l’interface plane. 

Les alliages préparés à partir de cuivre et d’aluminium 99,995 % sont 
maintenus pendant 12 h à g000C, puis coulés dans une lingotière ayant la 
dimension du creuset. L’échantiflon est ensuite soumis à la solidification. 
unidirectionnelle, puis sa section est observée au microscope. Certaines 
plages intéressantes sont découpées et analysées chimiquement. 

- Les résultats des 6o manipulations ainsi effectuées sont groupés sur un: 


diagramme représentant le rapport G/V en fonction de la concentration 


DU ie Dans tout: le domaine lameilai 


tde 


e, pour de forts ee den 


que les conditions de sol dification s’approchent de fa transi- 
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modification dans le système Pb-Sn, mais pour de forts écarts de concen- 
tration atteignant 15 %; la fraction volumique du plomb passe alors de 
5o à 28 % ; elle devient donc inférieure à 30 %, seuil à partir duquel on 
admet que les bâtonnets peuvent se former. Pour le système Al-Cu la 
fraction volumique passe de 59 à 48 % :-il est donc normal que les bâtonnets 
n'apparaissent pas. 

Enfin aux très faibles vitesses, inférieures à 1 cm/h, nous n’avons pas 
observé la dégénérescence que Chadwick a signalée [(®}, (*), ()]. Cependant 
la faiblesse des gradients qu’il a utilisés, environ 4o°C/cm, peut expliquer le 
désaccord constaté. 

(*) Séance du 16 novembre 1970. 

() F.R. Mozzarp et M. C. FLemines, Trans. Met. Soc. À. I. M. E., 239, 1967, p. 1526. 

(?) F.R. Mozzarp et M. C. FLemines, Trans. Met. Soc. À. I. M. E., 239, 1967, p. 1534. 

(3) G. A. CHaADwicKk, J. Inst. Metals, 91, 1962-1963, p. 169-173. 


(+) G. A. CHADWwICK, J. Inst. Metals, 91, 1962-1963, p. 298-303. 
(5) G. A. CHaADwick, J. Inst. Metals, 91, 1963-1964, p. 18-20. 


(Laboratoire de Thermodynamique 
et Physicochimie métallurgiques 
associé au C. N.R.S. L. A. n° 29, 
E.N.S.E.E.G., 

18, rue Hoche, 38- Grenoble, 
Isère.) 


\ 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Diagramme de phases du poly-L-Y- 
glutamate de benzyle dans le domaine de la transition hélice-chaîne. Note (*) 
de Mme Ève Marcuaz, MM. CLauDe Srrazee et Ilenri BEenorr, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Étude du diagramme de phases du poly-L-glutamate de benzyle dans le mélange 
acide dichloracétique-heptane dans le domaine de compositions correspondant 
à la transition hélice-chaîne. Modifications que présente le diagramme quand la 
masse moléculaire ou la concentration du polypeptide varie. 


On sait que les polypeptides adoptent dans certains solvants comme 
l’acide dichloracétique (ADC) une conformation de chaîne statistique, 
tandis que dans d’autres solvants tels que le chloroforme ou le dichlor- 
éthane, ils se présentent sous une forme hélicoïdale (*)}. Lorsque le poly- 
peptide est dissous dans un mélange de ces deux types de solvants, il est 
possible de le faire passer d’une conformation à l’autre, c’est-à-dire d’induire 
d’une façon réversible la transition hélice-chaîne en faisant varier, soit la 
composition du mélange, soit la température (?). | 

Récemment 1l a été montré par différentes méthodes que le poly-L-y- 
glutamate de benzyle (PLGB) présente cette transition non seulement 
dans les conditions décrites ci-dessus, mais aussi lorsqu'il est en solution 
dans un mélange constitué par l’ADC et un précipitant du polypeptide 
(heptane ou cyclohexane) (*). Considérons, par exemple, le PLGB en solu- 
tion dans le mélange ADC (55 %)-heptane (45 %) aux environs de 35° : 
il adopte dans ces conditions la conformation hélicoïdale et le passage de 
la forme hélice à la forme chaîne a lieu en abaïssant la température; si 
l’on refroidit davantage, il y a démixtion à partir d’une solution où la 
molécule est sous forme chaîne. Par contre, si à température constante, 
mais supérieure à 30°, on ajoute de l’heptane à ce mélange, la précipitation 
du polypeptide a lieu cette fois-c1 à partir d’une solution de macromolécules 
en hélice. 

Il était donc intéressant d’étudier en détail le diagramme de phases 
de ce système au voisinage de la transition obtenue sur les solutions diluées. 

Pour cela nous avons déterminé la température de précipitation ou de 
dissolution du PLGB (décelée à l’œil par l’apparition ou la disparition du 
trouble) en fonction de la composition du mélange ADC-heptane dans le 
domaine 0,45 << ui: < 0,55 où uw, représente la fraction en volume de 
l'ADC. Les solutions sont immergées dans un bain thermostaté dont la 
vitesse d’échauffement (ou de refroidissement) est de l’ordre de 1° en 
quelques minutes. 

La figure r montre le diagramme de phases ainsi obtenu pour un PLGB 
de masse moléculaire M = 210000 à une concentration C égale à 
0,7 g/100 ml. Le domaine d’existence de la solution (domaine Î) est séparé 
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de la région où il y a démixtion (domaine IÏ) par une courbe en forme de 
zigzag incliné constitué par les segments de droite AB, BC et CD. Un point 
situé à droite de cette courbe représente, à haute température, une solu- 
tion de polypeptide sous forme d’hélice et sous forme chaîne à basse tempé- 
rature. La zone intermédiaire délimitée par les deux demi-droites en 
pointillées, correspond au domaine de la transition hélice-chaîne et a été 
déterminée par mesure du pouvoir optique rotatoire. 


‘ 60 








50 : J solution 


. (hélice) 
40 
30 


20 


(chaine) 


10 





0,55 U] 0 60 


Ü 


0,4 0,45 0,50 


Fig. 1. — Diagramme de phases du PLGB (M, = 210 000) 
en solution dans le mélange ADC - heptane (C = 0,7 %). 


C’est dans ce dernier domaine que se trouve placée l’anomalie de la 
courbe de démixtion et les solutions dont la composition uw, est comprise 
entre celle des points B et C présentent un comportement particulier : 
pour wi = 0,52 par exemple, quand on abaisse la température, la solution 
reste limpide jusqu’au point (e); elle est trouble entre (e) et (f), devient 
de nouveau limpide entre (f) et (g) puis se trouble une seconde fois en dessous 
du point (g). Ce phénomène de double précipitation est également observé 
pour u, = 0,53 (points €’, f”, g’). La discontinuité de la courbe de démixtion 
peut s'expliquer, du moins qualitativement, en admettant que les équi- 
libres de phases de l’espèce chaîne et hélice sont nettement différents. 
Il est assez remarquable de constater cependant que les deux segments 
de droite AB et CD qui correspondent, l’une à l’espèce hélice, l’autre à 
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l'espèce chaîne, ont des pentes très voisines. Notons enfin que l’expérience 
que nous venons de décrire est parfaitement réversible que l’on opère 
par abaissement ou par élévation de la température. 

Nous avons ensuite examiné les modifications que présente ce dia- 
gramme de phases quand certains paramètres comme la masse moléculaire 
du PLGB ou sa concentration varient. Les diagrammes de phases obtenus 
pour trois PLGB de masse moléculaire égale à 59 000, 210 000 et 800 000 
et à des concentrations comprises entre o,1 et 1 %, sont similaires à celui 
de la figure r. On constate uniquement un déplacement des segments de 
droite AB et CD vers les forts pourcentages en ADC quand la masse 





0,45 0,50 055 u 


Fig. 2. — Variation de la température de reprécipitation ou de redissolution (points 
du type f) en fonction de la composition u, du mélange pour trois PLGB à différentes 
concentrations. | 

X Mw= 59 000 (GC = 0,36 et 1 %); 

O My= 210 000 (GC = 0,4 et 0,7 %); 

@ My,= 800 000 (GC —0,1 et 0,4 %). 


moléculaire (à concentration constante) et la concentration (à masse 
moléculaire identique) augmentent. Les différents segments AB et CD 
restent cependant parallèles entre eux. Notons aussi que pour une concen- 
tration relativement faible (C = 0,4 %) du polypeptide de masse molé- 
culaire élevée (M — 800 000), les points de précipitation ou -de disso- 
lution relatifs à la forme hélice ou la forme chaîne (droite AB et CD) ne 
sont plus parfaitement réversibles. 

Nous avons toujours observé, quelles que soient les conditions expéri- 
mentales, la discontinuité du diagramme de phases représentée par le 
segment BC. Tous les points particuliers du type (f) de la figure 1 se 
placent sur une même droite comme le montre la figure 2. Ainsi, pour 
une même composition du mélange ces points de précipitation ou de 
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redissolution sont indépendants de la masse moléculaire et de la concen- 
tration du PLGB. Ce dernier point est à rapprocher du fait que dans. ce 
domaine de concentrations et pour des masses moléculaires de cet ordre 
de grandeur, la transition hélice-chaîne est pratiquement indépendante de 
ces paramètres. La droite BC de la figure 2 obtenue en portant tous points 
de précipitation de type (f), se situe à l’intérieur du domaine de la tran- 
sition hélice-chaîne et semble correspondre à un taux d’hélicité constant 
de l’ordre de 70 à 80 %,; en fait, ce taux d’hélicité ne peut être chiffré 
avec une grande précision car pour le mélange ADC-heptane la locali- 
sation du domaine de transition semble être très sensible aux faibles 
quantités d’eau que peuvent contenir les solvants. En résumé, les 
droites AB et CD relatives à l’équilibre de phases des formes hélice et 
chaîne s’étendent dans le domaine de la transition; c’est le cas, par exemple, 
du point g sur la figure 1. Ainsi, dans ce domaine, une solution de PLGB 
a un comportement thermodynamique, du moins en ce qui concerne la 
précipitation, analogue à celui de la forme chaîne ou de la forme hélice 
suivant que son taux d’hélicité est, soit inférieur, soit supérieur à 80 % 
environ. 


(*) Séance du 30 novembre 1970. 

() P. Dory, J. M. BrAbBuRY et A. M. HoLTzER, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 947. 

() P. Dorx et J. T. YANG, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 498. 

(5) C. STRAZIELLE, C. Durour et E. MarcHAL, Eur. Poly. J., 6, 1990, p. 1133; 
E. MarcHAL, C. Durour et C. STRAZIELLE, Eur. Polym. J., 6, 1970, p. 1147. 


(C. N.R.S., 
Centre de Recherches 
sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, 
\ 67-Sfrasbourg, 
Bas-Rhin.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline du bromométhylate d’alchornéine, 
dérivé de la tétrahydro-imidazo-(1.2 a) pyrimidine. Note (*) de Mme 
Micnèze Cesario et M. JEAN GUILHEN, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


La structure cristalline du bomonéthyiste d’alchornéine [GC15 H:2 ON:]+ Br- 
a été résolue par la difiraction des rayons X par les monocristaux. Le système 
cristallin est orthorhombique, groupe spatial P 2:2:21. 

Le réseau réciproque a été exploré par voie DhUMErApAIque et la structure a été 
résolue par la méthode de l’atome lourd. Les paramètres atonriques ont été affinés 
per la See des moindres carrés jusqu’à l’obtention d’un facteur résiduel 

e 10 %. 


L’alchornéine, alcaloïde extrait des racines de l’Alchornea floribunda et 
des feuilles de l'Alchornea hurtella, a été étudiée par voie chimique et physico- 
chimique par F. Khuong-Huu, J.-P. Leforestier, G. Maillard et R. Gou- 


tarel (*). La résolution de la structure cristalline du bromométhylate 


@ Carbone 1! ; 
Q Azote 

° C 
© Oxygène FL 





Fig. 1. — Projection Ok. Distances interatomiques (À). 


[Ci5 HO N:]* Br”, permet de confirmer les résultats obtenus par les 
spectres de RMN et infrarouge et de préciser la géométrie de la molécule. 
MAILLE ET GROUPE SPATIAL. — Le groupe spatial P 2,2,2, appartient 
au système orthorhombique. Les paramètres de la maille élémentaire sont 
les suivants : 
a = 6,00 + 0,01 À, b= 14,45 +0,02 À, C = 17,87 +o,o! À; 


cette maille contient quatre molécules, 
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MESURE DES INTENSITÉS. — Les réflexions ont été enregistrées sur films 
superposés, au moyen d'un goniomètre de Weissenberg utilisé selon la 
technique d’équi-inclinaison, avec le rayonnement K. du cuivre. Les 
842 réflexions indépendantes d'intensité supérieure aux fluctuations du 
fond continu ont été mesurées au microdensitomètre et corrigées des 
facteurs de polarisation, de Lorentz et de déformation des taches. 

RÉSOLUTION DE LA STRUCTURE. — La position de l'ion brome a été 
immédiatement déterminée par la fonction de Patterson à trois dimensions. 


@ Carbone 
© Azote 
O Oxygène 






Fig. 2. — Projection Ok. Angles de valence (°). 


La 


La première série de Fourier, effectuée en utilisant les phases du brome a 
permis de localiser les deux hétérocycles, ainsi que le groupement méthoxyle. 
Cependant, après l'introduction de ces atomes dans les calculs, plusieurs 
itérations successives ont été nécessaires pour l'identification de l’ensemble 
des atomes de la molécule. 

L'affinement des paramètres atomiques et des coefficients de température 
par la méthode des moindres carrés a conduit à une valeur du facteur rési- 
duel R= 2/|F,|—]|F.|/Z]F,]| de 0,105 pour les 842 réflexions observées. 

DESCRIPTION DE LA STRUCTURE.— On trouvera les distances interato- 
miques et les angles de valence au stade actuel de l’affinement, dans les 
figures 1 et 2. | 

Le cycle pyrimidinique est plié suivant la ligne joignant l’atome de 
carbone 3 et l'atome d'azote 15, l’angle des deux plans étant de (180-170). 
Le cycle pentagonal est complètement gauche, les distances des atomes 
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de carbone 8 et 9 au plan moyen atteignant 0,2 À. L’atome d’azote quater- 
naire 14 est plan, et la double liaison C=N, 14-7, est particulièrement 
courte (1,30 À). 

Le plan de la guanidine C;N,,N:: NN: contient également les atomes 
de carbone 3,5 et, ce qui semble fortuit, l’atome de carbone 10. 

Le plan moyen du pentagone et la chaîne diénique sont pratiquement 
perpendiculaires (850), de sorte que la liaison C— H en 9 se trouve pratique- 
ment dans ce dernier plan. 

Parmi les distances extramoléculaires, la plus caractéristique (3,55 À) 
sépare l’ion brome de l’atome de carbone 10 d’un groupement méthoxyle 
situé dans une maille adjacente. 

| | 
(*) Séance du 16 novembre 1970. 


() F. KHuoncG-Huu, J.-P. LEFORESTIER, G. MAILLARD et R. GOUTAREL, Comptes rendus, 
270, série C, 1970, p. 2070. 


(Groupe des Laboratoires 
du Centre National 
de la Recherche Scientifique, 
Institut de Chimie 
des Substances naturelles, 
91- Gif-sur- Yvette, 
Essonne.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline du nitrate de calcium tétrahydraté. 


Note (*) de MM. Anpré Leccame et JEAN-CLaune Monnier, présentée par 
M. Jean Wyart. 


Le nitrate de calcium tétrahydraté cristallise avec le groupe P 2:/c. L’enre- 
gistrement des intensités a été fait sur film, La structure a été résolue par la méthode - 
de l’atome lourd. R final = 0,051. La structure est composée d’unités centro- 
symétriques Ca:(NO:):4, 8H: 0. 


L'existence d’hydrates et de solvates du nitrate de calcium a été mise en 
évidence par plusieurs auteurs [(*), (?) (*)]. Dans le cadre d’une étude. de 
diverses propriétés de ces composés, nous avons entrepris l’analyse radio- 
cristallographique du nitrate de calcium tétrahydraté : Ca(NO:):, 4 HO. 

Les cristaux ont été obtenus par refroidissement de Ca(NO:):, 4H:0 
fondu. Ils se présentent sous forme d’aiguilles dont l’axe d’allongement 


> ? e ? e e °. « e e ? e 
est a. Pour éviter la décomposition des cristaux à l’humidité de l’air, on 
les a scellés dans des tubes capillaires en verre de Lindemann. 
Les caractéristiques de la maille sont les suivantes : 


Classe de Laüe : 2/m. , Groupe spacial : P2,/{e. 
, a— 6,268 + 0,006 À Z=#4 
b = 9,116 -+- 0,009 À dec = 1,90 
c = 14,830 + 0,010 À … dobs = 1,88 


TD 


106030’ + 20° 


Ces résultats sont en accord avec les mesures goniométriques de Mari- 
gnac (*) au choix près de la maille unitaire. 

RÉSOLUTION DE LA STRUCTURE. — Les réflexions Ok! à 5kl ont été enre- 
gistrées à l’aide d’une chambre de Weissenberg munie d’un dispositif 
intégrateur. 680 réflexions non nulles ont été mesurées avec un micropho-. 
tomètre Nonius. Les valeurs obtenues ont été corrigées des facteurs de 
Lorentz, de polarisation et d'absorption du cylindre {ur = 1,0). 

La position du calcium a été déterminée à partir de la fonction de 
Patterson tridimensionnelle. Les coordonnées des autres atomes ont été 
déterminées par la méthode de l’atome lourd. 

La structure a été affinée par une méthode de moindres carrés avec le 
programme SFLS-5 de Prewitt (*). Nous avons fait cinq cycles d’affinement 
en affectant aux atomes des facteurs d’agitation thermique isotrope et 
cinq cycles avec des facteurs d’agitation thermique anisotrope. La pondé- 
ration utilisée a été : 

w = 0,25 Si|Fol << 10 et [Fol > 150, w=1r si 14 << |Fol << 95, 


avec une interpolation linéaire entre ces bornes. Le facteur de reliabilité 
final 


p= 2e] Lo 
= > —o;,obr. 
21F| 





\ 
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Le facteur R pondéré 
1 
Rp — o(lF|—1Fe1))? 
M: à 


- — 0,63. 
(201F,/)* 


Dans le tableau I sont indiqués les coordonnées numériques et les facteurs 
d’agitation thermique anisotrope avec l'écart type. 


TABLEAU IL. 


Coordonnées atomiques ( X 10*) 
et facteurs d’agitation thermique anisotrope. 
{= fo exp (— R?$11 + KfBos + lB53+ 2 RK f12 + 2RIR13+ 2 KlfB23). 


x. Ye Ze Pire 
Ca. 3297 (4) 4 102 (2) 3 670 (1) 71 (9) 
Onissssse.s 60r (14) 4 844 (7) 2171 (5) 243 (32) 
Os ss os 1 897 (14) 2 686 (7) 2 121 (5) 158 (30) 
Oissossess — 237(14) 3 655 (8) 846 (5) 227 (35) 
Obfssissss 5 418 (12) 6210 (6) 4 585 (5) 185 (30) 
Ou2....... 5 507(14) 8 544 (7) 4 342 (5) 256 (33) 
Oisse5%ess 3 509 (13) 7 117 (7) 3 269 (5) 100 (30) 
Oissisiuse 6005(12) 4 634 (7) 2 813 (5) 84 (29) 
Oise 365 (13) 5 368 (7) 4 161 (5) 170 (29) 
Os 808 (13) 2 205 (7) 3 984 (5) 220 (33) 
Dissssss 5 788(15) 1 966 (8) 3 859 (6) 320 (40) 
N1. 726 (16) 3 716 (9) 1 684 (7) 81 (34) 
N:. 4 800 (15) 7 334 (8) 4 053 (6) 99 (37) 
Pare Base Big Bis. Base 
Ca 56 (2) 24 (1) — 5 (4) —14 (2) — 2(1) 
Oiisssisss 6r (9) 26 (4) 32 (13). 1 (10) — 9(5) 
Oissssisss 63 (10) 35 (4) 17 (13) 12 (10) — 7(5) 
Oise 139 (13) 15 (4) —  5(15) —12 (11) —12 (5) 
Oise .5o (9) 21 (4) 8 (12) 7 (9) — 5(4) 
Ouvre 55 (9) 38 (5) 41 (13) 20 (10) 0 (5) 
Ossessssst 90 (9) 19 (4) —  9(13) 2 (10) — 5(5) 
O: 90 (10) 37 (4) — 27(12) 1 38( 9) —15 (5) 
Oise 70 (9) 36 (4) — 35(12) 47 (10) —13 (5) 
Osissiseiss 71 (9) 33 (4) — 55(13) 12 (10) —— 1(5) 
Oise 109 (11) 54 (5) 104 (16) 76 (12) 26 (6) 
Ni 74 (13) 34 (6) — 25(15) 23 (12) 1 (6) 
N°: 52 (11) 30 (5) O(14) 38 (12) — 4 (6) 


Ed 


Discussion. — La structure du nitrate de calcium tétrahydraté se pré- 
sente sous la forme d’unités centrosymétriques Ca, (NO:),, 8H:0 (figure). 
‘Les atomes de calcium sont liés par deux ponts oxygènes. Ces oxygènes 
appartiennent à l'ion nitrate. Le calcium a un entourage de 9 atomes 
d'oxygène. Le polyèdre de icoordination rappelle un prisme à base trian- 
gulaire dont les faces latérales constituent des pyramides à base carrée. 
Le polyèdre réel est très déformé par rapport au polyèdre idéal. La cohésion 
de l’édifice cristallin est assurée par des liaisons de divers types entre une 
unité centrosymétrique et huit unités identiques qui l’entourent. Il 


} 
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O Calcium 

O Azote 

0 Oxygéne des nitrates 
° Oxygéëne de l'eau 





y a des liaisons Van der Waals entre nitrates d’unités voisines 
(O::(1)...N2(II) = 3,05 À) et des liaisons hydrogène, d’une part entre 
les molécules d’eau et, d’autre part, entre molécules d’eau et des oxygènes 
des ions nitrate d'unités voisines. Les distances des oxygènes concernées 
sont données dans le tableau Il. 


TABLEAU IL 
Liaisons hydrogène entre unités centrosymétriques. 


O:i (I) ... Ons (II) = 2,865 À 


Où (1)... Os (III) = 2,968 (D (ID) 
O, (D... O2 (III) = 2,739 (D ÉD) 
O2 (I)... On (IV) = 2,924 ana 
Ou (D... O0: (IV) = 2,737 (IV) “+ (V) 


O3 (D) + Où (V) = 2,998 | 
Les indices des oxygènes correspondent à ceux de la figure. Les chiffres romains 
entre parenthèses correspondent aux unités centrosymétriques. Le chiffre (1) correspond 
à l’unité de la figure et les autres à des unités qui l’entourent. Le passage d’une unité 
à l’autre est indiqué sur la droite du tableau. O’ se déduit de O par le centre de symétrie 
de l’unité. Seules les distances indépendantes ont été indiquées. 


(*) Séance du 16 novembre 1970. 
() H. Basser et H. TaAyLor. J. Chem. Soc., 101, 1912, p. 576. 
(?) H. S. TAyLor et W. N. HENDERSON, J. Amer. Chem. Soc., 37, 1915, p. 1688. 
(*) E. LLoyp, C. B. BrowN, D. GLYNWYN, R. BonNELL et W. J. Jones, J. Chem. 
Soc. London, 1928, p. 658. 
(‘) MARIGNAC, Ann. des Mines, (IX), 1856, p. 28. 
(5) C. T. PREWITT, À. Fortran IV full matrix crystallographie least squares programm 
SFLS-5, 1966. ; 
(Laboratoire de Cristallographie-Minéralogie, 
Faculté des Sciences, 
Université, 
rue du Gaillon, 14-Caen, Calvados.) 


C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 26.) Série C — 102 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude cristallographique des composés à action œstro- 
gène. Structure cristalline de l’œstrone. Note (*) de MM. BenvarD Buserra, 
Curisrian Courseizze et Mienez ILosrirar, présentée par M. Jean Wyart. 


L’œæstrone est une hormone œæstrogène naturelle. Les cristaux s’obtiennent 
sous trois formes différentes suivant le mode de cristallisation utilisé. Les 
mailles de ces trois formes ont déjà été publiées en 1936 par Bernal et Crow- 
foot (*) : deux sont orthorhombiques (formes I et IT) et l’autre est mono- 
clinique (forme IIT). 

Nous fournissons ici les résultats concernant la forme Il. Le cristal est 
obtenu par évaporation d’une solution dans l’alcool méthylique. Les dimen- 
sions de la maille sont 


a = 10,043 À, 
b — 18,424 À, 
C— 9,787 À. 


Le groupe spatial est P 2,2,2,. Ce résultat a également été trouvé par 
D. Norton (*) en 1963. 

Les mesures de la maille et des intensités des taches de diffraction ont 
été réalisées à l’aide d’un diffractomètre automatique « Siemens » (rayonne- 
ment K,Cu). La structure a été résolue par une méthode directe de déter- 
mination de phases utilisant l’addition symbolique. 


TABLEAU. 


Coordonnées des atomes el coefficient thermique isotrope. 


L: Y. Z: B (À?). 
OO esse 0,3023 0,3122 0,1582 4,8 
CO: 0,2277 0,2573 0,2311 3,9 
Crises 0,2573 0,2380 0,3996 3,7 
Gisssenianets 0,1243 0,2242 0,1436 3,5 
C'(rhasisiersss Re 0,0556 0,1687 0,2276 3,6 
COhisusntenss *  _o0,1874 0,1827 0,4802 3,2 
GO) era 0,2270 0,1629 0,6636 3,8 
Citron 0,1217 0,1165 0,7529 3,6 
CCBhur seeds 0,0794 0,0538 0,6332 3,0 
Gares sie: 0,0033 0,0862 0,4790 3,1 
CHO)ussssiaises 0,0829 0,1471 0,3921 2,9 
CET) rem sente: —0,0403 0,0266 . 0,3555 4,1 
CCS) srante oe —0,1212 —0,0336 0,4419 4,2 
C(13)............, —0,0455 —0,0642 - _0,5952 3,2 
Casse he —0,0075 —0,0016 0,7192 3,1 
Creer. —0, 1205 —0,1134 0,7147 3,4 
COS) saenuse 0,0355 —0,0397 0,8809 4,7 
Cross sais —0,0653 —0,1056 0,8957 4,5 
Gr) eus 0,0778 —0 , 1081 0,5398 4,8 
OCED ses —0,2102 —0,1536 0,6745 4,3 


1 
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Les programmes nécessaires à cette détermination ont été écrits par 
B. Busetta pour 4 IBM » 1620 en langage S. P.S. | 

Pour fixer l’origine nous -avons choisi les trois réflexions linéairement 
indépendantes suivantes : 


RKL E. P. 


ob Lee 3,51 r/2 » 
OL Oise tirs se 3,34 O 
D'TD Der eseonts 2,91 O 


La réflexion o 9 5 donne avec les deux réflexions 611 o et 0105 un 
invariant de structure (g g g) dont la valeur est + 7/2. En choisissant pour 


@ oxygene 


OCarbone 





Fig. 1. 


o 9 5 la phase + r/2 nous fixons l’énantiomorphe. Il est nécessaire pour 
commencer la génération des phases d'utiliser deux symboles a et b. 


hRk TL E, , 
OÙ Dire 2,01 + z/2 
de d'Onarcessiiuere 2,73 a 
DAO RS is cn es 2,13 b 


En employant les relations À, et 2, les symboles ont été déterminés égaux 
à o et ont permis de donner une valeur à la phase de huit réflexions nou- 
velles : 


h k L E. b, 
DDR REG sou 2,27 0 
SE D Te 2,26 1800 
Dia titi reste 2,07 270 
DIE isgeseshsedsre 1,74 90 
1055 Es 2508 270 
SAR 2,28 F 270 
dd His dise dre 2,24 0 
O0 Sie diss seras: 2,31 220 
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L’affinement par la méthode de la tangente pratiqué dès ce stade a permis 
d'obtenir 142 phases pour des réflexions dont le E est supérieur à 1,5. Ces 
réflexions ont été suffisantes pour localiser sur des sections les atomes de 
la molécule, sans ambiguïté. \ 

L’affinement a porté sur 1553 réflexions et le facteur résiduel est de 
R = 0,12 avec une agitation thermique isotrope pour chaque atome. 





æ 


Fig. 2. — Projection de la structure suivant Oz. 


Les molécules sont liées les unes aux autres par liaisons hydrogène, 


O—H...0 2,8 À. 


« 


} — 


Nous poursuivons actuellement l’affinement pour localiser les atomes 
d'hydrogène et préciser les coefficients d’agitation thermique anisotrope 
des autres atomes. | 

Pour compléter l’étude cristallographique de l’æœstrone nous avons entre- 
pris la détermination de la structure des deux autres formes cristallines I 
et [IT de ce composé. , 


\ 


(*) Séance du 16 novembre 1970. 
(1) BERNAL et CRoWFrooOT, Z. Krist., 93, 1936, p. 464. 
(?) D. Norron et G. KARTHA, CHA TANG Lu, Acta Cryst., 16, 1963, p. 89. 


(Laboratoire de Crisiallographie 
el de Physique cristalline 
associé au C. N.R.S., 
Ç- Faculté des Sciences, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (21 décembre 1970). Série C — 1561 


———— —— ————— 


’ 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Dosage, obtention et conservation de solutions 
,  diluées de bromure d’éthylmagnésium dans l’éther. Note (*) de M. Jran-Yves 
Gaz, Mile One Perrrer et M. TaéopuiLe YŸVERNAULT, présentée par 


M. Georges Champetier. 


4 


Nous avons étudié la limite de sensibilité du dosage de Gilman. 


La méthode de dosage des organomagnésiens selon Gilman semble être, 
d’après les différents auteurs consultés, la méthode à la fois la plus simple 
et la plus employée [(‘), (*), (*)]. Elle repose sur le dosage de l’alcalinité 
libérée lors de l’hydrolyse d’une solution d’organomagnésien selon la 
réaction | | 
RmgX+H0 — RH+1:/2 mgX2+1/2 mg (OH). 


En fait, on dose à la fois l’alcalinité hbérée par l’hydrolyse du magnésien 
et celle libérée par l’alcoolate ayant pu se former durant sa conservation 
par action de l’oxygène de l’air. Si on trouve des références concernant le 
problème de la correction à apporter pour atteindre le titre exact en 


f 


magnésien actif (*), 1l n'existe pas à notre connaissance de publication 


concernant la limite de sensibilité de la méthode. 


TECHNIQUE DE TRAVAIL ADOPTÉE. — Les solutions initiales de bromure 
d’éthylmagnésium sensiblement molaires sont préparées de façon classique 
sous atmosphère d’argon U préalablement déshydraté par passage sur 
acide sulfurique concentré, puis sur tamis moléculaire 5 À. 

Produits utilisés : | 

— Magnésium de pureté nucléaire lavé à l’éther et séché à l’étuve. 

— Bromure d’éthyle « Prolabo » pur, redistillé puis déshydraté sur 
tamis 3 À [après traitement sur tamis la teneur en eau déterminée de façon 
électrochimique selon la technique de Bizot (‘) passe de 280 à 28 mg/l]. 

— Éther rectifié traité sur tamis 4 À, distillé sur sodium et passé de 
nouveau sur tamus 4 À avant emploi (l’éther obtenu présente alors une 
teneur en eau variant de 28 à 4o mg/l). 

FLACONNAGE, DILUTION ET PRÉLÈVEMENTS SOUS ARGON. — Après sa 
préparation, la solution concentrée de magnésien est siphonnée et conservée 
sous argon dans un flacon muni d’un sas (schéma 1). À chaque prélèvement, 
on adapte à la suite du sas un fritté n° 2 pour filtrer la magnésie ayant pu 
éventuellement se former durant la conservation (schéma 2). Le $as possède 
un robinet à trois voies qui permet d'isoler le flacon du reste du montage 
donnant la possibilité de laver et de sécher toute partie externe ayant été 
en contact avec le magnésien, sans polluer le magnésien conservé sous 
argon à l’abri de l’oxygène et de l'humidité de l’air. C’est, de plus, en adap- 
tant une ampoule à brome sur le sas que l’on effectue les dilutions par légère 
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surpression d’argon. Les prélèvements sont aussi effectués pàr surpression 
d’argon dans des erlenmeyers de 5o ml rodés surmontés de gardes de 
sulfate de magnésium, pesés sur une balance au 1/10 de mulligramme. 

Dosages. — L’hydroxyde de magnésium libéré lors de l’hydrolyse du 
magnésien est dosé en retour : suivant la concentration, on utilise des 
solutions d’acide sulfurique et de soude 0,1 et o,or n. Le virage est déter- 
miné au pH-mètre. Le bromure de magnésium est dosé par le nitrate 
d'argent o,1 et o,o1 M, le dosage est suivi par potentiométrie à courant 
nul sur électrode d’argent avec une électrode de référence au sulfate 
mercureux. Le magnésium total est dosé par l’EDTA 0,1 et o,o1 M à pH 10 


avec le noir ériochrome T comme indicateur (*). 


robinet 3 voies 


mi Jp teflon 
a 


je CE pe 


Fig. 1. Fig. 2. 


RÉSULTATS. — Reproductibilité et exactitude des résultats. — Les dosages 
d’halogénures et les dosages acidobasiques ont donné des résultats se 
recoupant à mieux de 3 % avec ceux obtenus lors des dosages du magné- 
sium total. : 

La reproductibilité sur les dosages d’halogénures aussi bien que sur les 
dosages acidobasiques a toujours été satisfaisante lors de notre étude, 
soit : | 

— écarts inférieurs à 1 %, pour des solutions de concentrations variant 
de 1,2 à 107‘ mole/kg; _ 

— écarts inférieurs à 3 % pour des solutions de concentrations variant 
de 107‘! à 6.10 * mole/kg. | 

Étude et concentration des solutions obtenues immédiatement après dilutions. 
— On emploie pour réaliser ces dilutions de l’éther exempt de peroxydes 
ayant une teneur en eau variant de 28 à 4o mg/l. Les solutions ainsi obtenues 
à partir d’une solution mère ont un titre inférieur au titre théorique calculé 
en faisant abstraction de l’eau apportée par l’éther. 

Nos résultats sont rapportés dans le tableau I où X représente l’écart 
relatif à la concentration en hydroxyde de magnésium par rapport à la 
concentration théorique et, de même, Ÿ représente l’écart relatif à la concen- 


Ed 
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tration en bromure de magnésium. Les solutions I, Il, III, IV sont des 
solutions obtenues respectivement par une, deux, trois, quatre dilutions 


successives à partir de la solution initiale. 


= 


TABLEAU I. 


Concentrations 


Solutions. voisines de X. de 
Initiales.,,.,...... ee 1,2  mole/kg — — 
ER 3.107! » 1,3 % 1,9% 
iso dues, Hood 9.10? » 2,5 2,7 
Élliséisiitanisuesen.s “JMO » 7,5 6,1 
IV Se nn US 6.103 » 20 11 à 


Nous vérifions que lorsque la quantité d’eau apportée par l’éther devient 
notable devant la quantité de magnésien en solution les écarts relatifs 
aux concentrations en hydroxyde de magnésium deviennent importants, 
beaucoup plus que ceux relatifs aux concentrations en bromure de magné- 
sium qui présente une solubilité supérieure dans l’éther. 

Dans nos conditions opératoires, la concentration limite correspondant 
à l'existence d’organomagnésien en solution est de l’ordre de 2.107* mole/kg 
(la présence d’organomagnésien ayant été vérifiée par le test de la cétone 
de Michler). | 

Lors de nos dilutions, nous avons, d’autre part, vérifié que la réaction 
d’hydrolyse était bien une réaction instantanée et constaté que suivant 
leurs concentrations les solutions se conservaient plus ou moins bien, 
laissant apparaître un précipité blanc au fond de flacon, d’où l’étude 
suivante : 

Étude sommaire sur la conservation de quelques dos d’organo- 
magnésien. — À la température du laboratoire, sur un intervalle de temps 
de 24 h, si X’ représente le pourcentage relatif à la diminution de la concen- 
tration en hydroxyde de magnésium et Ÿ” celui relatif à la diminution de 
la concentration en bromure de magnésium, nous avons relevé : 


TABLEAU II. 


Concentration 
des solutions 
voisines de X’. Y” 

1,2 MOI Keane sand 1 D 1 D 
3-10 molle Kms ues ess use 3 I 
9.10? » Re 8 4 
3.10—* De ovins ss ns douddae 17 7 
3,4.10—? mole/kg en 48h....... RÉTTE 22 11 


Il est difficile d’attribuer ces écarts uniquement à une entrée d’humidité 
éventuelle, une étude en boîte à gants ayant donné des résultats sensi- 
blement analogues. De plus, si nous comparons les tableaux I et II, nous 
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constatons que les concentrations en magnésium basique et en mägnésium 
salin ne suivent pas la même évolution, ce qui laisserait supposer que la 
dégradation n’est pas exclusivement due à une simple hydrolyse. Nous 
avons pensé à une insolubilité du magnésien sous une forme que nous 
n'avons pas encore cherché à déterminer, notre étude portant uniquement, 
pour le moment, sur les solutions d’organométallique. 

En conclusion, nous pouvons dire que la technique de dosage du bromure 
d’éthylmagnésium selon Gilman est satisfaisante jusqu’à des concen- 
trations de l’ordre de 2.107* mole/kg, ce qui correspond aux limites 
pouvant être atteintes lors de notre étude. Ces résultats ont été établis 
sans tenir compte de la présence éventuelle d’alcoolate. En se référant 
à Kubié sur la solubilité de l’oxygène dans l’éther (*), un rapide calcul 
montre que dans nos conditions expérimentales, la teneur en oxygène est 
inférieure à 107* mole/kpg. 

Nous avons par ailleurs mis en évidence une dégradation des solutions 
préparées, dégradation Rent PEU HOpR en que les solutions .sont 
diluées. 


(*) Séance du 19 octobre 1970. 

(!) M. S. KHarasx et O. REINMUTH, Grignard Reaction of non metallic substances, 
Prentice Hall, New York, 1950, p. 50. 

(),H. GILMAN, P. D. WILKINSON, W. P. FisneL et C. H. MEYERSs, J. Amer. Chem. Soc., 
45, 1923, p. 150. 

(5) G. BLONBERG, À. D. VRENGDENHIL et P. Pink, Rev. Trav.:Chim., 83, 1964, p. 662. 

(+) T. Vzismas et R. D. PARKER, J. Organometal. Chem., 10, 1967, p. 193- 196. 

(5) J. Bizor, Bull. Soc. chim. Fr., n° 1, 1967, p. 151. 

(‘) G. CHarLorT, Les méthodes de la chimie analytique. Analyse contiatee minérale, 
1966, p. 780. 

(7) Kusté, J..Biol. Chem., ‘72, 1927, p. 545. 


(Laboratoire de Chimie générale 
et Analytique, 
Faculté des Sciences, 
Domaine de la Borie, 87-Limoges, 
Haute-Vienne.) 
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\ ° 5 ! 
CHIMIE ANALYTIQUE. — EÆxtraction liquide-liquide à partir de nitrates 
alcalins fondus à l’aide de dérivés de la pyridine. Note (*) de MM. Micner 
GuiszermiER, Ouivier Virrori et Maurice PorTRAULT, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Les auteurs étudient le comportement de quatre agents organoazotés : 
4-phénylpyridine (4-PPy), 4 (3-propylphényl) pyridine (4.3-PPP), 2.2’-bi- 
pyridine (Bi Py) et 1.10-phénanthroline (Phen), en extraction liquide- 
liquide à partir de l’eutectique LiNO.-KNO; à 160 + 10C. Les formes 
extraites et les constantes d’équilibre correspondantes sont données dans 
le cas du cobalt II. Une séparation cobalt-nickel est proposée. 

Au cours d’études antérieures [(‘) à (*}] nous avions étudié les extractions 
obtenues par les dérivés de l’oxyde de phosphine dans le système eutec- 
tique LiINO;-KNO: à 1600C-polyphényle OMD. Ces dérivés phosphorés 
s’étaient révélés de bons agents d’extraction des métaux de transition et 
des terres rares. Îl nous a paru intéressant de les comparer aux dérivés de 
la pyridine sus-cités qui possèdent un ou deux atomes donneurs. 

Des essais préliminaires ont montré que les dérivés N-oxydes n’ont aucun 
pouvoir extractant dans notre système. Par contre, les dérivés 4-PPy, 
4.3-PPP, BiPy et Phen peuvent extraire les métaux de transition, 
en particulier Co IT et Ni IT, mais sont impuissants pour les terres rares. 

Les coefficients de distribution D ont été déterminés par spectro- 
métrie y (*’Co) et par absorption atomique (Co, Ni). Les concentrations 
initiales en métal ont été situées entre 5.10 * et'5.10*? mole.l”{. 

L'équilibre d’extraction est atteint dans tous les cas en moins de 10 mn. 

L’exploitation des résultats obtenus a été réalisée de façon satisfaisante 
à partir de l’étude de la fonction log D = f(log(L,)..,) déjà décrite [(*) à (*)]. 
(Lure est la concentration en L libre en phase organique. Lorsqu'une 
seule espèce est extraite, nous obtenons une droite de pente p dont l’or- 
donnée à l’origine est égale à log K. K correspond à l’équilibre 


Mr++nNO;5+pL = M(NO.).L,: 


L’extraction du cobalt II avec la 4-PPy et la 4.3-PPP donne pour 
plusieurs séries d’essais une variation linéaire de logD en fonction 
de log(l,),., avec une valeur de p égale à 2 (fig.). Nous extrayons donc 
les formes Co(NO:): (4-PPyÿ): et Co(NO:): (4.3-PPP): Les constantes 
respectives sont : 


K:-rppy =290 + 20, Kis.zppp =800 + 20. 


Avec les dérivés à deux atomes d’azote donneurs BiPy et Phen, les 
phénomènes sont plus complexes. Dans le cas de la BiPy il faut opérer 
avec un rapport (BiPy)/(M),,<2 sinon il se produit une dégradation des 
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phases. De plus avec ces deux agents l’augmentation des concentrations 
initiales en L révèle une modification du complexe extrait que la compa- 
raison avec ceux synthétisés directement dans l’alcool a confirmée, 
Le rapport L/(Co) évolue selon 1, 2, 3 (couleurs respectives : rouge, rouge 
brique, jaune). Les deux complexes qui ont les rapports 2 et 3 sont prati- 
quement insolubles dans les polyphényles. 

Aussi l’étude n’a été entreprise que dans le domaine où le complexe 1,1 
s’est révélé pratiquement seul. 

Dans ces conditions, la linéarité de log D —f(log(L,),.,) est vérifiée. 
Les droites ont alors une pente de 1 et le pouvoir extractant de ces 





A5 1  LOGIL] 


Représentation logarithnrique de l’évolution de D 
« en fonction de (L/)org. 


. Courbe 1 : (L)org = 4.3-PPP; 
Courbe 2 : (L/hwrg = 4-PP. 


agents BiPy et Phen est supérieur à celui des agents précédents. Néanmoins, 
les calculs des constantes ne sont pas possibles car les valeurs obtenues 
varient avec la concentration initiale en cobalt II. Une étude est pour- 
suivie à ce sujet. 

‘L’extraction du nickel a été suivie avec la 4-PPy et la Phen. Avec 
la 4-PPy nous obtenons un seul complexe Ni(NO:);, (4-PPy); et une 
ordonnée à l’origine égale à 4,02 (log K — 4,02; K = ro*). 

Pour la Phen un comportement similaire au cas du cobalt IT est observé. 
Nous extrayons d’abord un complexe soluble vert puis des complexes 
insolubles successivement violet et rose. Nous avons travaillé avec une 
quantité limitée de Phen pour n’extraire que le premier complexe. En suppo- 
sant une valeur p =1, nous trouvons bien une droite pour 


log D = f (log(Phen)wz). 
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Nous extrayons donc Ni{NO;): (Phen), mais le calcul de la constante, 
comme pour Co Il, est impossible car influencé par (Ni) initiale. 

Séparation : les résultats précédents bien qu’imprécis dans le cas de 
Phen laissent prévoir qu'avec 4-PPy et Phen, le nickel est mieux extrait 
et. qu'une séparation doit être possible. À titre d'exemple nous donnons 
aux tableaux I et II, le cas de deux mélanges riches en cobalt que nous 
voulons appauvrir en nickel. Pour les conditions indiquées, tableau I, 
nous passons d’une teneur initiale de 20 % en nickel à 1,2 %,, et tableau Il 
d’une teneur initiale de 2 à 0,5 %. 


TABLEAU I. 


Séparation Co-Ni avec la 4-PPYy. 
(CO)initinto = 7,4.1072M et (Co)/(Ni) = 4. 








(Co),, (CO)rg 
4-PPy. (ND, 272 .% Ni final. Ne 
0202080650. "7,58 11,6 0,25 
0 TI O ss esse 41,3 2,36 1,45 
DIT Omer 83,3 1,2 2,60 


TABLEAU Il. 


Séparation Co-Ni avec la Phen. 
(CO)initiato = 2,5.107? M et (Co)/(Ni) = 50. 








(Co), (CO)org 
Phen. END %, Ni final. ND, ral 
0,000 ons 59,3 1,65 1,28 
D OOT TO does vus 94,3 1,05 . 1,88 
000199 ae 179 0,55 3,6 


Nous avons montré que les dérivès monoazotés 4-PPy et 4.3-PPP et 
diazotés BiPy et Phen sont des agents convenables en extraction liquide- 
liquide des métaux de transition Co et Ni à partir de nitrates alcalins fondus. 

Dans ce cas, l’azote d’un cycle pyridinique exerce un pouvoir donneur 
plus élevé que le phosphore dans les dérivés de la phosphine [(‘), (*)]. 
Les systèmes impliquant des agents monoazotés sont plus simples que les 
diazotés mais moins fort extractants. Les différences d’affinité pour Co-Ni 
sont dans les deux systèmes suffisantes pour envisager une séparation. 


*) Séance du 9 décembre 1970. 

O. Virrori et M. PORTHAULT, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 383. 

O. ViTrori, C. GONNET et M. PoRTHAULT, Comptes rendus, 267, sérieC, 1968, p. 714. 
J. MEsPLÈDE et M. PORTHAULT, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1036. : 

O. Virront et M. POoRTHAULT, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 967. 


(Centre de Chimie analytique, 
Faculté des Sciences de Lyon, 
Laboratoire de Chimie analytique ITI, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69- Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Mise en évidence et étude cristallographique de nouvelles 
phases de type pyrochlore Rb(M;W,_.,) O, et (Rb, K)TaWO,, yH:0. 
Note (*) de Mme NMaryvonxe Iervieu et M. BEernarn Raveau, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Par réaction du carbonate de rubidium, de WO,; et des oxydes Tas:Osr, TiO», 
Cr:0:, M0 (Mi = Zn, Cu, Mg, Co) et Li: CO:, huit nouveaux composés de type 
pyrochlore, de formule générale Rb (M. W:_+) O5, ont été isolés e tétudiés par diffrac- 
tion X. L'étude du système KTaWO.:-RbTaWO.:-H:0 conduit à de nouvelles 


phases de type pyrochlore non stœchiométriques (K,;-Rb:-_,)TaWOs, yH:0 et 
KTaWoO;, yH; 0 (0 “y 1). 


L’obtention d’une nouvelle famille de pyrochlores ATa WO, et À Nb WO, 
[(*), (), ()] pour lesquels A=—K, Rb, Cs ou Tl, permet dé penser à la 
possibilité de substitutions couplées du tantale (ou du niobium) par des 
éléments de taille voisine. D’autre part, les particularités structurales 
de ces composés montrent la possibilité d’insertion d’eau sans modification 
de la charpente des octaèdres BO,; c’est le cas des composés KNbWO,, 
H,0 et TKaWO,, H;,0. 

Il nous a semblé intéressant de chercher à remplacer, dans les composés du 
rubidium, le tantale (ou le niobium) Ta°* par le couple W®+-M"“*{(1n.<4) 
et d’étudier les relations entre les composés de type AB:0, et KTa WO,, 
H,0. Le présent article décrit donc la préparation de nouveaux oxydes 
pyrochlores Rb(M:W:,)O0:, ainsi que les réactions du système 
RDTa WO;-KTa WO.-H,0 et la déshydratation du composé KTaWO,, H, 0. 

Le tableau donne les différentes phases Rb(M:W:.)0, obtenues, 
les paramètres correspondants de la maille cubique ainsi que les conditions 
de préparation. 

Tous les composés, à l’exception de Rb(Co,,W,,)0, ont été obtenus 
par réaction du carbonate de rubidium et des oxydes; un préchauffage 
des mélanges de départ à 5oo°C est nécessaire afin d’éviter un départ 
d'oxyde de rubidium. La conservation rigoureuse de la masse, au départ 
de CO: près, permet d’écrire les réactions : 


TiO: + Rb:CO: + 3WO: + CO + 2Rb (Tisye Wsp) O6» 
Cr: Os + 3Rb2CO3+ 10 WO3 + 3CO7+ 6Rb(Criy; W;/ys) Os 
MIO + 2Rb:CO:+ 7 WO3 — 2CO07 +4Rb (Mi Win) Os 
(M = Zn, Cu, Mg, Co), 
Li: CO: + 5Rb;: CO: +18 WO: — 6CO7 + 10Rb(Lio,20 Wi,s0) Os. \ 


L’obtention du composé Rb(Co,, W.,) O, est plus délicate et nécessite- 
l’utilisation de l’acétate de cobalt, comme produit de départ afin d’obtenir 
une meilleure réactivité : 


(CH:COO): Co, 4H:0+2Rb:C0:+7WO:+3/20: — 6CO7+7H:0+4Rb(Co;,y Win)Oz. 
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TABLEAU. 

Rb(W,_,M.)0% T (eC). {, a (À). 
Rb (FAWN) Oise semmecee 800 2 10, 361 
RD (Tisye Way) O6............... 800 4 10,235 
Rb (Cris Woys) O6. ...... HÉCEres 750 I 10,22: 
Rb (Cu: W;n)O6.............. 900  1I,5 10,277 
Rb (Zn Win) O6.......... +... 750 1,5 10,290 
RD (Mein Win) O6.............. 800 e: 10,292 
Rb (Co;y Win) O6-.............. 800 3 10,286. 
Rb (Lio,20 W,50)Oc sie des detre 800 1:59 10,285 
D (Rbi-z WiO6,6-+4x/2) — — 10,09 


Le composé Rb(Ni,, W.,,)04 n’a pu être obtenu à l’état pur. Quelles 
que soient les conditions de préparation, il apparaît toujours accompagné 
d’un mélange de tungstate de nickel, Ni WO, et d’une nouvelle phase de 
type pyrochlore cubique notée ®. : 

La phase ® est en fait un tungstate de rubidium dont nous n'avons pu 
effectuer la synthèse de façon quantitative à cause de sa faible stabilité 
thermique. Les essais de préparation à partir de WO, et Rb;,CO;, ainsi 
que sa formation en présence de NiWO, au cours de la préparation du 
composé Rb(Ni, W,:) Os sont en faveur de la formule approximative 
Rbiiz WaOs,54xe avec æru1/3; il est intéressant de remarquer que son 
paramètre a — 10,09 À est très différent de ceux des autres pyrochlores et 
plus particulièrement de celui du composé Rb(Lis,20o Wi,80) Os, qui contient 
cependant très peu de lithium. 

Par réaction des composés KTa WO, et RbTa WO, à 8000C, nous mettons 
en évidence une solution solide (K,Rb;_,) (Ta, W) O4 : o y. Comme 
dans le cas du composé KTaWO:, cette solution solide s’hydrate instan- 
tanément à température ordinaire, pour donner le composé pyrochlore 
(K,Rb._,) (Ta W)O:, yH:0 dans lequel la quantité maximale d’eau présente 
dans la structure est déterminée par la teneur en potassium. Cette dernière 
réaction est d’ailleurs réversible : la déshydratation 4 lieu dès 2000C. 
L'analyse par diffraction X ainsi que l’étude des pertes de masse permettent 


d'écrire les réactions suivantes : 
y KTa WO:+(1—y)RbTaWOs —+ (KyRbi;)(TaW)O, 
(KyRbi-)(TaW)O: —> (KyRb:-y) (Ta W) Os, yHL:O 
o£VZ 1. 


Y 


L'étude des diagrammes de poudre des composés (K, Rb,_;) TaW) O;, 
yH:10 met en évidence une évolution continue des paramètres ainsi que 
des intensités. Le paramètre de la maille cubique présente les valeurs 
suivantes : 

= 10,478 À pour K(TaW)0O:, H: O (), 
= 10,41: À pour (Ko, Rbu,5) (Ta W) Os; (EH Oho,55 
a = 10,361 À pour Rb(TaW)O4. 
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Cette évolution du paramètre peut être attribuée à l’introduction pro- 
gressive d’eau dans la structure et non à la substitution du rubidium par 
le potassium; les composés RbTaWO, et KTa WO, ont en effet des para- 
mètres très inférieurs, respectivement égaux à 10,36 et 10,31 À. 

L'évolution progressive des intensités, et plus particulièrement la dimi- 
nution du rapport [:::/1::: lorsque y augmente, est à rapprocher de celle 
des composés Tl,,,.(Tas,,; Wie) Of), et TL'TaO:,,F:_;(°) (); une étude 
structurale des compositions intermédiaires est actuellement en cours 
qui devrait permettre d’établir la position des molécules d’eau et des atomes 
alcalins dans la maille cubique. 

"étude de la déshydratation du composé KTa WO,, H,0 a été effectuée 
au moyen de la chambre Guinier haute température, entre 8o et 2500C 
et conduit de la même façon au composé KTaWO:, yH:0O présentant 
un grand domaine d’homogénéité : 0 yZ1. Nous obtenons en effet, 
là encore, une diminution progressive du paramètre de la maille lorsque 
la teneur en eau diminue. On peut donc caractériser la réversibilité de la 
réaction (hydratation-déshydratation) par une évolution réversible du 
paramètre de la maille et des intensités du diagramme de poudre. 


* 


(*) Séance du 9 novembre 1970. x 
(') D. BABEL, G. PAUSEWANG et W. VIEBAMN, Z. Naturf., 22, n° 11, 1967, p. 1219. 

(*) B. RAvEAU et J. C. THoOMAZEAU, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 540. 

(*) C. MicneL et B. RAvEAU, Compies rendus, 268, série C, 19G9, p. 323. 

(‘) La valeur du paramètre de la maille cubique de ce composé est très légèrement difré- 
rente de celle observée précédemment (2?) : a = 10,46 À. Cet écart est vraisemblablement 
dû à une faible variation de la teneur en eau. 

(5) R. DESCHANVRES, G. DESGARDIN, M. HERVIEU, C. MicHEL et B. RAVEAU, Commu- 
nication à la Société chimique de France, Rouen, 19 mai 1970. 

(6) J. L. FourRQUET, G. ORY, G. GAUTHIER et R. DE PAPE, Les phases oxyfluorées de 
composition TI:NbO:+xFi-x ef Tl:TaO:++F1-r, Communication à la Société chimique de 
France, Rouen, 19 mai 1970. 

(7) J. L. FourRQUET, G. ORY, G. GAUTHIER et R. DE PAPE, Comptes rendus, 271, 
série C, 1970, p. 773. 


(Groupe de Cristallographie 
et Chimie du Solide, 
Laboratoire 
de Chimie minérale industrielle, 
Faculté des Sciences, 
Esplanade de la Paix, 
14-Caen, Calvados.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude des sulfures mixtes des terres rares de formule 
générale LL'S.[L = La, Ce, Pr, Nd et L’— lanthanides et Y]. Note (*) 
de MM. Tien Vovan, Daniez Cauré et Parviz Knopapan, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Les sulfures mixtes des terres rares de formule générale LL’S; (L — La, Ce, Pr, Nd 
et L’—=— lanthanides et Y)}), préparés à 1450 et 10000, révèlent des solutions solides 
d’étendue plus ou moins large : cubiques de type Th:P;, à haute température et 
orthorhombiques de type Gd:S:0, à basse température. Trois séries de phases 
nouvelles ont été rencontrées à basse température : le type TmCeS: est mono- 
clinique (P 2, où P 2,,,); le type YbNdS,; est orthorhombique (B 22:2); le dernier, 
orthorhombique, est isotype de YScS:. On donne les paramètres cristallins et discute 
l'aspect structural concernant ces diverses phases. 


Dans nos travaux antérieurs (‘), nous avons étudié à haute tempé- 
rature (14b00C), les systèmes Er:5;-L,S;[L=— La, Ce] et Ce,5,-L,S; 
[L = La, Pr, Nd, Gd]. L'étude de ces sulfures mixtes a mis en évidence 
des solutions solides cubiques continues, de type Th,:P, pour Ce:5,-L:5:. 
En ce qui concerne Er,S,-L;:S;:, une phase nouvelle désignée par F (tableau), 
de type inconnu, a été rencontrée. Depuis, nous avons isolé d’autres sulfures 
mixtes de type F qui figurent au tableau. Le réseau cristallin n’est toujours 
pas connu, faute de monocristal. : 


TABLEAU. ! 
_ / 
Combinaisons Lo:S3-LeS: des ierres rares. 


L. Dur Nd. Dy. Y Ho Er. Tm.  Yh. Lu. 
La 1000°C.. aS, S. C. G G G G G I I 
1450,.... 15. SC: F F F F F ? ? 

Ce 10000C... 4S.S.C. °S.S.L. °S.Ss.L. G G G H H 
1450..... YS. S. C. ŸS.S. L. F F F F ? ? 

Pr { 1000°C.. aS. S. C. °S.S.L. c©$S.S.L. °S.S,. L. G G H H 
| 1450..... 1S:S:C TSSL YS.S.L YSS;:L,;: YT%S.S$S.L, F ? ? 

Nd 10002C... aS, S. L. 2S.S.L. °S$S.S.L. c©S,.Ss. L. G H H 
1450..,.., _ YS. S. L. ŸYS.S. L. 7ŸS.S.L. ‘YS.Ss. L. F ? ? 


F, phase de type inconnu: G, phase de symétrie monoclinique; H, phases orthorhom- 
biques isotypes de Yb NdS:; I, phases orthorhombiques isotypes de YScS;; *S. S. C., solu- 
tions solides continues orthorhombiques de type Gd:S34; 2S.S.L., solutions solides 
limitées orthorhombiques de type Gd:S:2; YS.S. C., solutions solides continues cubiques 
de type Th;:P,; YS.S. L., solutions solides limitées cubiques de type Th:P. 


Le polymorphisme (*) des sulfures L,5;: des éléments légers dés terres 
rares nous a conduits à envisager l’étude des sulfures mixtes à basse 
température. 

Les préparations sont faites à partir des sulfures L,S, et L,S, en ampoule 
de silice vidée d’air et chauffée 2 jours à r0000C. Les diagrammes Debye 
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et Scherrer des produits conduisent aux observations suivantes (tableau) : 
des solutions solides orthorhombiques plus ou moins limitées, de type 
Gd:53a (°), se forment pour L = La, Ce, Pr, Nd et L'— Dy, Y, Ho, Er. 
De plus, deux types nouveaux G et H ont été isolés. Enfin, nous avons 
observé deux composés orthorhombiques I, isotypes de LScS, (*).. 


SOLUTIONS SOLIDES ORTHORHOMBIQUES DE TYPE Gd2S3% — Pour les 
compositions allant de L,S,; à L,S, (L = La, Ce, Pr et L/— Nd) des solu- 
tions solides continues se forment, vu le faible écart des rayons des lantha- 
nides intéressés. Par contre, avec L = Ce, Pr, Nd et L’'— Dy, Y, Er, Ho 
la solution solide va de L,S, à LL’S.. Cette observation va dans le sens 
de l’argument structural : savoir que le réseau de Gd:S,4 comporte en 
nombres égaux des sites métalliques à coordinence 7 et 8 [(°), (*)]. Dans les 
mixtes (L, L'}:S:, les sites à coordinence 7 sont progressivement occupés 
par l'élément L’ et ce jusqu’à la limite qui correspond à la formule LL’S;. 


Érupe Des PHASEs H. — Dans le cas où L— Ce, Pr, Nd et L’= Yb 
et Lu, un type structural nouveau apparaît pour la composition équi- 
moléculaire. L’étude d’un monocristal de Yb NdS, révèle un réseau ortho- 
rhombique,' de groupe spatial B22,2 dont les paramètres mesurent : 
a = 12,52 + 0,02 À; b—9,45 + o,or À; c—= 3,85 + o,or À. Avec quatre 
unités de Yb NdS, par maille, la masse volumique calculée de 6,32 g/cm° 
est en bon accord avec la masse volumique mesurée 6,42 g/cm°. La struc- 
ture cristalline vient d’être établie par Carré (*). 


Les autres composés homologues ont les paramètres a, b, c (À) suivants : 
YbCesS, : 12,65; 9,46; 3,90. YbPrS, : 12,56; 0,45; 3,87. LuCeS, : 12,56: 
0,49; 3,88. LuPrS, : 12,57; 0,47; 3,79. Lu NdS, : 12,53; 0,42; 3,84. 


Érupe pes pHAses G. — L'étude d’un monocristal de TmCeS,, nous a 
conduits à un réseau monoclinique dont les constantes sont : a —11,09 À, 
b— 21,42 À, c— 3,98 À, Y—102095. Les groupes spatiaux possibles 
sont P2, ou P2,,,; la masse volumique calculée (5,80 g/cm*) est en 
bon accord avec celle mesurée (5,69 g/em”*), avec huit unités formulaires 
par maille. La structure de ce composé est en cours d’étude. Les para- 
mètres a, b, c (À) et y (°) des composés isotypes de Tm CeS, sont : DyCes, : 
11,14; 21,46; 3,99; 10360. YLaS, : 11,09; 21,36; 3,08; 102074. HoLas, : 
11,12; 21,32; 3,99, 103088. HoCes, : 11,08; 21,33; 3,98; 103030. ErLas, : 
11,10; 21,20; 3,99; 103,94. ErCeS, : 11,11; 21,46; 3,97; 103039. ErPrs, : 
11,09; 21,42; 3,98; 102095. TmLas, : 11,11: 21,59; 3,99; 102058. TmPrsS, : 
11,06; 21,33; 3,96; 102095. TmNdS, : 11,04; 21,23; 3,95; 103075. 

Érune Des pHAses [. — Les phases I, orthorhombiques et isotypes 
de YScS, (*), sont observées pour YbLaS, et Lu LaS, dont voici les para- 


mètres : 
a (A). b (A). c (A). 
YbLaS:........,.... 7,06 6,30 9,61 
LULASs. sus ous 7,04 6,27 9,61 
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Concziusions. — (Considérant les travaux de Roth et Schneidnér 
[(5), (°), ()] sur les oxydes mixtes des terres rares, nous avons cherché à 
définir le comportement des sulfures; chez les oxydes, les produits mixtes 
appartiennent, dans la plupart des cas, à des domaines d’homogénéité 
plus ou moins larges, ayant la structure des oxydes constituants. Avec les 
sulfures, nous avons observé des solutions solides très étendues pour les 
sulfures dont les métaux ont des dimensions voisines et même coordi- 
nence. Ce domaine d’homogénéité est moins vaste lorsque l'écart entre les 
dimensions des métaux devient trop important et la coordinence différente. 

Les structures des types I (type YScS:) et H (type YbNdS:) se carac- 
térisent toutes deux par des coordinences différentes des deux éléments 
des terres rares en présence : 6 pour le lanthanide lourd, quise trouve 
toujours au centre d’un octaèdre déformé, et supérieure à 6 pour le lantha- 
nide léger dont l’environnement est toujours dissymétrique. Il est raison- 
nable de penser que les nièmes carattères se retrouveront dans les types F 
et G dont les structures sont encore inconnues, et que l’existence de ces 
nouvelles phases intermédiaires repose essentiellement sur l’inaptitude des 
éléments du début et de la fin de la famille des terres rares à accepter le 
même environnement d’atomes de soufre. Le soufre possédant, par ailleurs, 
une polarisabilité plus grande que celle de l’oxygène, il en résulte la forma- 
tion d’un nombre plus élevé de types cristallins chez les sulfures que 
chez les oxydes mixtes. 


(*) Séance du 30 novembre 1970. 

(:) VovanN TIEN, Thèse de Doctorat ès Sciences physiques, Paris, 1968. 

(2) J. FLAHAUT, P. LARUELLE, Mne J.-P. ParDo.et Mlle M. Gu1iTTARD, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1965, p. 1399. 

(°) P. BESANÇON et P. LARUELLE, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 8. 

€) N. RoDiEr et P. LARUELLE, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 2127. 

(5) S. GELz1s, Acta Cryst., 10, 1957, p. 243. 

() R.S. RorTx, Progress in the Sciences and Technology of the Rares Earths, I, de 
Press, 1964, p. 167. 

() S. J. SCHNEIDNER, KR. S$S. RoTx et J. L. WARN1G, Research, Nat. Bur. Stand., 64 A, 
1960, p. 317. 

(5) D. CARRÉ, Thèse de Doctorat ès Sciences physiques, Paris, 1970. 

(9) C. T. PrewiTr et A. W. SLEIGHT, Inorg. Chem., 7, n° 6, 1968, p. 1090. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Équipe associée au GC. N.R.S., 
et Laboratoire de Physique, 
Faculté de Pharmacie, 

4, avenue de l'Observatoire, 
75-Paris, 6e.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une nouvelle série de séléniates doubles 
Na:M"(SeO,):, 2H:0 avec M"—= Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn et Cd. 
Étude cristallochimique détaillée de Nas Mn(SeO,):, 2 H:0 et Na, Cd(SeO,)a, 
2H,0. Note (*) de MM. HosseiN Cunamscuiri et SERGE PEYyrAvin, 
présentée par M. Georges Champetier. ) 


La Depaston séléniates doubles Na: M'(SeO;):, 2H:0 a été effectuée 
pour Mi — Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn et Cd. Trois séries de sels isotypes ont été 
mises en évidence. Les séléniates doubles hydratés de manganèse et de cadmium 
forment une de ces séries; leur étude thermochimique révèle l’existence des sels 

, anhydres également isotypes. 


Faisant suite à un . concernant les sulfates doubles de la série 
Na: M"(S0.):, zH:0 [(‘), ()], M" étant un élément divalent de la série 
magnésienne, nous nous sommes proposés une étude systématique des 
composés obtenus par substitution de l’anion SO; par l’anion SeO.. 
Les séléniates doubles de formule générale Na, M"{SeO,)a, 2H:0 sont 
obtenus par cristallisation en solution aqueuse sous la pression atmo- 
sphérique du mélange équimoléculaire de séléniate de sodium Na;SeO, 
et de séléniate métallique M"SeO,.zH,0, chauffé vers 600C pour M"=— Ni, 
et 300C dans les autres cas. Pour le dihydrate Na:Fe(SeO,):, 2H,0, il 
est indispensable de travailler en atmosphère réductrice afin d'éviter 
l'oxydation de Fe** en Fe°+. 


Les séléniates simples M"SeO,, xH:0 sont obtenus par l’action en 
solution aqueuse de l’acide sélénique respectivement sur l’oxyde et le 
sulfure dans le cas du cuivre et du fer, et sur les carbonates métalliques 
pour les autres sels [(*) à (*)]. 


Les dosages du métal divalent M" et du sélénium, confirment la grande 
pureté de ces produits. 


Pour les composés isolés dans cette étude, nous avons pu définir par 
étude radiocristallographique les trois séries de phases isotypes suivantes : 

19 Na, M'(SeO,)s, 2H:0 avec M"— Meg, Fe, Co, Ni ou Zn; 

20 + È » — Mn ou Cd; 

30 » » : = Cu. 

Les études par spectrographie d'absorption infrarouge confirment ces 
résultats. De même, l'étude des systèmes Na;Cu(SeO,):, 2H,0- 
Na:2n(Se0,):, 2H0, Na;Cu(SeO,):, 2H,0-Na;Cd(SeO,):, 2H,0 et 
Na: Cd(SeO,)a, 2 H: O- .Na,Zn(SeO, )ay 2 Ha0 fait apparaître, dans chaque 
cas, l’existence de solutions solides limites. 

Pour chacun des séléniates doubles étudiés, l'obtention de monocristaux 
est très délicate. Nous avons, cependant, pu isoler ceux correspondant à 
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Na:Zn(SeO,)1, 2H:0, Na:Cd(SeO,):, 2H:0 et Na:Cu(SeO,)1, 2H,0. 
L'étude cristallographique des sels doubles des première et troisième 
séries est actuellement en cours. Celle de la deuxième série a été réalisée 
par les méthodes du monocristal; les résultats obtenus permettent d’envi- 
sager.une isotypie avec les sulfates doubles correspondants. L'étude de 
solution solide dans le système Na:Cd(SO,):, 2H:0-Na; Cd (SeO,):, 
2H:0 confirme cette hypothèse. 

Dans cette Note, nous donnons les résultats de l’étude cristallochimique 


des composés Na: Mn(SeO,)s, 2H:0 et Na:Cd(SeO,):, 2H:0. 


1. ÉrTune crisTALLOGRAPRIQUE. — Les diffractogrammes de ces deux 
sels ont été indexés dans le système monoclinique, groupe spatial 
P2,/c(C;,), avec deux motifs par maille. Les données cristallographiques 
sont présentées dans le tableau Î en comparaison avec celles des composés 
sulfates correspondants. - 


TABLEAU I. 


Constantes cristallographiques de Na: M"(AB4)s, 2H 0. 


Mn. / Cd. 
Mi, a nan es RE EE EE 
AB,. SeO,. SO, (°). SeO,. SO, (°). 
aH0,002.......... 5,921 5,815 5,997 5,911 
b+o,001,,.....,.. ._ 13,309 12,981 13,316 13,020. 
CH+H+0,004.......... 5,6g1 5,487 5,766 5,564 
BED 07.1: 105,78 106,05 105,95 106,26 
NT Ho, sure 431,6 397,1 442,1 4IT,1 


2. COMPORTEMENT THERMIQUE. — Les essais ont été réalisés par analyse 
thermogravimétrique avec une montée en température de 5 à ro°C/h, en 
atmosphère contrôlée. Les phases intermédiaires ont été identifiées par 
diffraction X. Les résultats sont rassemblés dans le tableau II. 


TABLEAU II. 


Na:Mn(SeOih:, 2H20 : Na: Cd(SeO;):, 2H:50 
145° 130° 
| Ÿ Ÿ 
Na: Mn(SeO;):2 Na: Cd(Se Où): 
[ue | 525° 
Y 
NasSe O, + Mn: O, Na Se O;, + Cdo 


Les températures figurant dans ce tableau sont celles relevées à la 
pression atmosphérique; dans chaque cas elles correspondent au début 
de la perte de poids. 
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L'examen des diagrammes Debye-Scherrer des séléniates doubles 
anhydres Na: Mn(SeO,): et Na: Cd(SeO,): montre que ces deux composés 
sont isotypes (tableau IIT). oo 

TABLEAU IIL 


Diffractogramme des séléniates doubles anhydres 
(rayonnement X, CuKa, À = 1,5405 À). 





Na,Mn(SeO,),. Na, Cd(SeO,).. - 
EE 0 mm, 

I ° I 

6. d. LL 6. d. LE 
6,60 6,701 15 6,51 6,793 20 
7,25 6,103 5 7,18 6,612 5 
7,56 5,854 30 7,46 5,932 90 
10,00 4,435 20 9,90 4,480 10 
10,31 4,303 20 10,82 4,103 15 
11,08 4,007 2Q 11,74 3,785 80 
11,89 3,738 55 13,10 3,398 25 
13,30 3,348 5 13,40 3,323 90 
13,57 3,282 60 14,16 3,148 70 
14,40 3,097 30 15,16 2,945 100 
15,38 2,904 100 15,60 2,864 20 
15,90 2,811 15 16,38 2,731 60 
16,60 2,696 20 16,43 2,723 10 
16,70 2,680 20 17,00 2,634 15 
17,30 2,590 10 19,08 2,356 5 
19,40 2,318 20 19,30 2,330 10 


3. Conczusions. — L’ensemble des résultats présentés dans cette Note 
nous conduit aux observations suivantes :. 


— Dans les composés de la série Na:M"(S0,):, tH,0 la substitution 
de l’anion SO; par l’anion SeO,, dans les conditions expérimentales 
choisies, conduit uniquement à l’existence de composés dihydratés (dans les 
mêmes conditions les sulfates doubles étaient obtenus dihydratés seule- 
ment pour M"=Cr, Mn, Cu et Cd, mais tétrahydratés pour M"= Mg, 
V, Fe, Co, Ni ou Zn). 

— La substitution des amions SO; par des anions SeO plus volu- 
mineux (S—0=1,48 À; Se—O—1,61 À) se traduit par une augmen- 
tation du volume de maille du composé correspondant (tableau l). 

— Les sulfates doubles Na; Mn(SO,):, 2H:0 et Na: Cd(SO,):, 2H:0 se 
déshydratent dès 1000C; les séléniates doubles correspondants sont donc 
plus stables (tableau Il). è 


(*) Séance du 30 novembre 1970. 

(:) Cor, Rev. Chim. min. 6, 1969, p. 1041. 

(2) Cor, PEYTAVIN et MAURIN, Rev. Chim. min., 7, 1970, p. 551. 
(8) MIiTscHERLICH, Pogg. Ann., 11, 1827, p. 323. 
(*) GALEN, Thèse Pharmacie, Montpellier, 1965. 
(5) KLEIN, Ann. Chim., 14, 1940, p. 263. 

(6) TuTToN, Proc. Roy. Soc., 1918, p. 352. | - 
(Laboratoire de Chimie minérale C, 
place Eugène-Bataillon, 
Faculté des Sciences, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur un appareil d'analyse thermique différentielle 
sous pression. Étude du système métaborate de sodium-eau. Note (*) de 
MM. Pauz Torépano et Arr BENHASSAINE, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Un nouvel appareil d’analyse thermique différentielle sous pression a été réalisé. 
Il permet PRIE VA. T. D. aux systèmes comportant un constituant volatil, 
jusqu’à une température de 600o°C et une pression de l’ordre de 300 bars. 

L'examen des équilibres du système métaborate de sodium-eau, a été repris 
à l’aide de cet appareil. 


Afin d'appliquer la méthode d’analyse thermique différentielle aux 
composés et aux mélanges comportant un constituant volatil, nous avons 
réalisé un appareil qui permet leur étude par A.T. D. jusqu’à 6oo°C 
et 300 bars. 

Cet appareil est conçu en vue de remédier à certains défauts fréquents 
des dispositifs analogues [(*), (*), (*)] : présence d’un volume mort dans 
l'enceinte expérimentale, entraînant une évaporation notable du composé 
volatil; utilisation d’un joint ordinaire qui n’assure plus l’étanchéité 
au-dessus de 100 bars; existence d’un gradient de température important 
au niveau des produits à analyser. 

D'autre part, afin que cet instrument soit d’une utilisation et d’un 
nettoyage aisés, les logements de l’échantillon et du témoin sont pourvus 
d’un chemisage amovible et d’une ouverture individuelle. 


Descriprion. — L’appareil proposé (fig. 1) est réalisé en acier inoxy- 
dable NS 21 C. Il comporte un corps de bombe, À, présentant deux larges 
méplats. Deux cavités cylindriques y sont ménagées; à leur partie infé- 
rieure un téton sert de logement au couple thermoélectrique. Chaque 
enceinte est chemisée intérieurement par un tube T à parois minces 
(o,4 mm) dont le volume utile est de 3 cm:. | 

L’échantillon et le composé témoin, réduits en poudres homogènes, 
remplissent les tubes T et sont tassés à la presse jusqu’au contact de la 
pièce P, dont la base s’ajuste exactement à l’intérieur de T. On élimine 
ainsi l’espace mort. 

L’étanchéité des deux enceintes est assurée par une fermeture à auto- 
serrage. Écrasé entre le piston P qui sert de presse-joint et le boulon B, 
le joint annulaire de cuivre recuit J est maintenu en état de compression 
par la pression qui règne dans la bombe. L’écrou E, qui se visse à la partie 
supérieure de P, permet l’extraction du piston et du joint, lors de l’ouver- 
ture de la bombe. 
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En utilisant un piston percé d’un conduit axial, on peut envisager 
d'effectuer des mesures en atmosphère contrôlée ou à pression fixée. 
Pour la réalisation des mesures d’A. T. D. la bombe est logée dans 
un bloc cylindrique S en aluminium, muni d’un chapeau, placé dans l’axe 
d’un four vertical à glissières. Ce dispositif, joint à la forme de la bombe, 
assure une répartition plus symétrique de la température au niveau des 


composés analysés; il en résulte une dérive très faible des courbes obtenues. 


APPLICATION. — Cet appareillage a été utilisé pour l’examen du système 
NaBO;:-H,0. Au cours d’une étude antérieure [(‘), (*)] 1l avait été proposé, 





outre les hydrates à 4, 2 et 0,5 H,0, un monohydrate stable entre 105 
et 1550C. L'analyse thermogravimétrique semblait confirmer ce résultat. 
Or le monohydrate ne s’est pas manifesté dans le système ternaire 
H:0-Na:0-B;:0: (‘). De plus il n’a pas été retrouvé au cours d’une étude 
de o à 1200C de la solubilité du métaborate, combinée avec l’examen 
radiocristallographique des phases (°). 

Afin d’expliquer ces résultats contradictoires nous avons repris l’ana- 
lyse du binaire NaBO;-H,0 par A.T. D. et mesures de solubilité sous 
pression. La figure 2 présente le diagramme d’équilibre liquide-solide 
obtenu. Le monohydrate ne se manifeste pas; les transitions entre le tétra, 
le di, l’hémihydrate et le sel anhydre ont lieu à 58, 112 et 3060C. La diffé- 
rence entre ces résultats et ceux obtenus précédemment porte sur les 
valeurs des solubilités et la non existence du palier de-transition à 1550C. 
Quelques divergences concernent les températures des autres transitions. 
L’explication proposée est suggérée par les remarques suivantes : 


= 
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— Les mesures de solubilité au-dessus de go°C sont généralement 
effectuées en partant du tétrahydrate préalablement déshydraté par 
chauffage. Mais le composé obtenu est amorphe et se dissout mal. Il se 
forme un mélange visqueux qui filtre difficilement et conduit à des résultats 
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—— Travail antérieur, 


erronés. Afin d’éviter ce phénomène nous avons réalisé nos mesures à 
partir du dihydrate et de l’hémihydrate préalablement cristallisés. La disso- 
lution est alors franche et l’équilibre est rapidement atteint. 


— Les courbes thermogravimétriques du métaborate tétrahydraté 
présentent un palier intermédiaire entre ceux du 2 et du 0,5 H,0. Cet arrêt 
de la déshydratation, qui avait été attribué à la cristallisation d’un mono- 
hydrate, n'apparaît pas sur les courbes de thermobalance du métaborate 
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dihydraté. Il est dû en réalité à la dissolution du composé : la viscosité 
du liquide retarde le départ de l’eau qui se fait très lentement; puis 
vers 1500C une ébullition se produit et la déshydratation devient rapide. 
L’analyse thermique à la pression atmosphérique du tétrahydrate montre, 
de même, un effet endothermique aux environs de 15o0C. 

Ceci permet de penser que le phénomène observé à 1550C, et attribué 
à une transition monohydrate- RémiAydrate, correspond en fait à l'ébul- 
lition de la solution saturée qui s’est manifestée par suite d’une mauvaise 
étanchéité de l'appareil utilisé. Le manque d’étanchéité, de même que 
l'existence d’un volume mort important, a également pour conséquence 
un abaissement de la température des transitions observées, d’autant plus 
grand que cette température est plus élevée. 


(*) Séance du 9 décembre 1970. 

(?) A. P. Rozzer et R. Bouaziz, Comptes rendus, 250, 1960, p. 2578. 

_@) T. Mizman et R. Bouazrz, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 7. 

(5) J. J. KEssis, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 973. 

(*) R. Bouaziz, Ann. Chim., 1961, p. 386. 

(5). A. LanLou, Thèse de Docteur-Ingénieur, Paris, 19609. 

(6) N. P. Nres et R. W. HULBERT, J. Chem. Eng. Data, 12, 1967, p. 303. 


(Laboratoire de Chimie minérale 
des Sels, 
Faculté des Sciences, 
9, quai Saint - Bernard, Bât. F, 
75-Paris, 5°.) 


/ 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur quelques germanates anhydres de sodium. 
Note (*) de MM. BEernarp Monnaye et Rocer Bouaziz, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Le système binaire GeO:-NaO: a été étudié. Il met en évidence un mono- et un 
ennéagermanate, Le digermanate signalé par quelques auteurs ne semble pas exister 
Par contre un tétragermanate apparaît dans des équilibres uniquement métastables. 


La première recherche des équilibres liquide-solide dans le système 
binaire GeO,-Na:O remonte à 1929; elle est due à Schwarz (‘) et a été 
reprise un peu plus tard par Schwarz et Heinrich (?). Cette étude a été 
conduite en utilisant la méthode de trempe et s’est limitée à des mélanges 
ayant des teneurs pondérales comprises entre 60 et 100 % en GeO. 
Ces auteurs mentionnent trois espèces chimiques à fusion congruente : un 
monogermanate GeO,.Na:0, un digermanate 2 GeO,.Na:0, et un tétra- 
germanate 4 GeO:.Na:0. Plus récemment, Tresvyatskn (*) a repris cette 
investigation par analyse thermique différentielle : seuls, deux composés 
apparaissent : un monogermanate (fusion à 1660°C), et un tétragermanate 
(fusion à 10800C). Enfin, en 1964, Krisnha-Murthy et Aguayo (*) mettant 
en œuvre l’A.T. D. et la méthode de la trempe, récusent l’existence du 
tétragermanate au profit d’un ennéagermanate dibasique de formule 
9 GeO:.2Na:0. Ils confirment l’absence d’un digermanate. | 

Devant la diversité des résultats précédents, nous avons repris l’établis- 
sement des équilibres. Les produits de départ sont d’une part, le dioxyde 
de germanium sous la forme quartz, soluble dans l’eau, et d’autre part, le 
monogermanate anhydre obtenu par déshydratation sous vide de l’hepta- 
hydrate GeO,.Na:0.7 H,0. Ce dernier est obtenu par cristallisation à 
partir de solutions aqueuses (*). Les courbes d’analyses thermiques directe 
et différentielle sont conduites à l’échauffement à partir de mélanges 
(0,5 g environ) avec une vitesse de chauffage de 300°C/h. Des recuits sont 
nécessaires, d’une part pour conduire à la cristallisation des verres qui 
se forment volontiers à partir du liquide dès que la composition atteint 80 % 
en GeO:, et d’autre part pour faire disparaître les équilibres métastables. 


Les résultats conduisent à la figure 1; ils font apparaître les espèces 
chimiques suivantes : 


— le monogermanate ou (1-1) fond congrûment à 10680C; cette valeur 
est voisine de celle donnée dans une publication (*) mais se situe nettement 
en dessous de celles fournies par d’autres travaux [(?), (*)]. L’existence 
d’une autre variété allotropique plus stable, non encore signalée, pourrait 
seule expliquer les écarts de près de 30°C observés dans ce travail; 


— le tétragermanate ou (4-1) est entièrement métastable; il se forme 
volontiers à partir de mélanges fondus et donne lieu avec le monogerma- 
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Fig. 1. 


nate à un eutectique métastable qui se détruit dès que la température de 
recuit atteint 6500C. Cette espèce se transforme irréversiblement en ennéa- 
germanate (9-2) sans effet thermique décelable contrairement aux indi- 
cations de Wittmann et coll. (*). Ces derniers mentionnent un effet exo- 
thermique vers 4o°C qui peut être interprété comme une dévitrification 
du produit. L’analyse radiocristallographique effectuée à partir du tétra-. 
germanate sur une chambre haute température du type Guinier-Lenne 
met en évidence (fig. 2) la transformation du tétra en ennéagermanate. 
Pour une vitesse de chauffage faible, de 180C/h, la disparition des raies 
de diffraction caractéristiques du (4-1) de symétrie hexagonale et l’appa- 
rition de celles du (9-2) de symétrie quadratique, se situent vers 6750C. 
Cependant des fusions métastables de cette espèce ont pu être observées 
en l’absence du composé (9-2); 
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— l'ennéagermanate dibasique ou (9-2) occupe un large domaine dans 
le diagramme. Il fond congrûment à 10730C, valeur qui est en accord 
avec celle déjà mentionnée (*). Les mélanges, dans cette zone de concen- 
trations, demandent des temps de recuit importants; 


— le dioxyde de germanium : les deux formes rutile et quartz se sont 
manifestées dans ce travail; la présence de germanates alcalins favorise 
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en effet la cinétique de cette transformation allotropique cristalline ("). 
La forme quartz stable fond à 11130C; cette valeur est à comparer à celles 
fournies par d’autres travaux [(?), (), (*), ("}]. La forme rutile peut donner 
lieu à une fusion métastable qui se situe à 106400 [(*°), (*)]. Quant à la 
transformation allotropique, elle a été observée sur l’oxyde et sur les 
mélanges riches en GeO.. L'existence de ces deux variétés conduit à la 
formation de deux eutectiques mis en évidence ici pour la première fois. 
Notons que l'existence des deux formes quartz &« et BG n’ont pas été 
retrouvées [(*), (*)]. Le tableau suivant groupe les équilibres invariants 


de ce système. 
Krishna Murthy 
Ce travail. et coll. (‘). L 
Comp. Comp. 
Tempér. %GeO, Tempér. % GeO, 
Équilibres invariants. (°C). (%). (°C).  (%). Phases en équilibre. 
* Eutexie stable..,.. 792 74,8 790 75 (1-1) + (9-2) = liq. E 
» métastable. 7975 75,2 — — (1-1) + (4-1) = liq. F 
» stable..... 989 94,5 950 94,5 (9-2) + GeO (ruttte) = liq. G 
» métastable. 960 95,2 - — (9-2) + GeOz (quarts = li. H 


Transformation allo- 
tropique HS one 1033 96, 5 72 . GeOstrutttte) + liq. J = GeO: (quartz) 
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Le spectre de poudre du monogermanate de sodium, dont la structure 
a été établie par Ginetti (**), est en léger désaccord quant aux intensités des 
raies observées avec celui publié par Krishna Murthy et coll. (*). Pour le 
tétragermanate, les distances interréticulaires concordent avec celles 
annoncées par Wittmann et coll. (*). De même, celles de l’ennéagermanate 
confirment les résultats de White et coll. (**) et de Ingri et coll. [(*), (**)]. 


(*) Séance du 9 décembre 1970. 

(*) R. ScHwarz, Chem. Ber., 62, 1929, p. 2477-2483. 

() R. Scxwarz et F. HEINRICH, Z. anorg. allgem. Chem., 205, 1932, p. 43-48. 

(5) S. G. TRESVYATSKII, Dopovidi Akad. Nauk. Ukr. R; S. R., 3, 1958, p. 295. 

(*) M. KrisaNA MurTuy et J. AGuAYo, J. Amer. Ceram. Soc., 47, (9), 1964, p. 444-447. 
(5) B. MonNaYE et R. Bouaziz, Comptes rendus, 269, série CG, 1969, p. 981. 

(6) A. WITTMANN et P. PAPAMANTELLOS, Monatsh., 91, 1960, p. 855-868. 

() G. R. News et R. HANKS, J. Chem. Soc., 1966, p. 954. 

(8) J. F. SARVER et S. À. HUMMEL, J. Amer. Ceram. Soc., 43, 1960, p. 336. 

(°) J. F. SARVER, Amer. J. Sci, 259, 1961, p. 709. | \ 

(40) À. W. LAUBENGAYER et D. S. MorTON, J. Amer. Chem. Soc., 54, 1932, p. 2303. 
(1) Y. GINETTI, Bull. Soc. Chim. Belg., 63, 1954, p. 460-469. 

(2) J. F. WHite, E. R. SHAw et J. F. Corvin, Anal. Chem., 31, 1959, p. 315. 

(5) N. INGrr et G. LUNDGREEN, Ark. Kem., 18, 1961, p. 479-487. 

(4) N. Inért et G. LUNDGREEN, Act. Chem. Scand., 17, 1963, p. 617-633. 


(Laboratoire 
à de Chimie minérale, 
; * Faculté des Sciences de Rouen, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et identification de nouveaux dérivés phos- 
phorés du tétracobaltdodécacarbonyle. Note (*) de MM. Daniez LaBnoue 


et Revé PoiisLaxc, transmise par M. Fernand Gallais. 


# 
— 


L'action de la triméthoxyphosphine sur le HHAcobA Roneernonve conduit, 
par des réactions de substitution, aux dérivés 


Co: (CO)u1 P(OCH:)s, Co (CO)10 [P(OCH:)s 2, 
Co: (CO) [P(OCH:)3]3s et Co: (CO): [P(OCH:)s ls. 


Les méthodes de synthèse et les spectres infrarouges de ces complexes dans la région 
des vibrations d’extension C—O sont présentés. 


Les exemples de dérivés du tétracobaltdodécacarbonyle sont peu nom- 
breux, en particulier n’ont été décrits que deux dérivés de substitution 


des groupes carbonyle par un ligand monocoordinent, à savoir les com- 
plexes : 


Co: (CO)11 P (Ce Hi): (:) et Co; (CO)}s [P (OC: Hi): 4 (®). 


Nous avons procédé à la synthèse d’une série de composés Co,(CO):2-»Ly 
[avec L=— P(OCH.);], montrant que divers stades de substitution sont 
“susceptibles d’exister avec n — 1, 2,3 et 4, à l'exemple de ce qui est observé 
dans les cas des tétrarhodiumdodécacarbonyle [(*), (*), (*)] et tétrairidium- 
dodécacarbonyle [(*?}, (°), (°)]. : 


Dans le cas du cobalt, les dérivés s’obtiennent par action directe de 


la triméthoxyphosphine sur une solution de tétracobaltdodécacarbonyle 
selon le processus classique de déplacement de l’oxyde de carbone : 


Co, (CO) + nL-> Co: (CO)12-n Ln + n CO. 


Suivant ce schéma, moyennant un choix approprié des conditions expéri- 
mentales, les composés Co,(CO),1 P(OCH:); (1), Co, (CO): [P(OCH:): a (I), 
Co, (Co); [P(OCH:)]: (LIT) et Co,(CO), [P(OCH:):], (IV) ont été préparés. 


Le monosubstitué (1) s'obtient par addition progressive de triméthoxy- 
phosphine jusqu’au rapport 1 : 1 dans une solution de tétracobaltdodéca- 
carbonyle maintenue à o°C. Le solvant retenu est un carbure saturé (par 
exemple le pentane). Au bout de 48 h on isole le complexe (I) sous forme 
de cristaux noirs en portant la solution à — 20°C. Le rendement est de 
l’ordre de 80 %. (Calculé %, C 25,15; H 1,35; P 4,64; trouvé Y, C 25,24; 
H 1,47; P 4,76.) 


Le disubstitué (II) se forme rapidement à température He dans 
une solution de pentane contenant le tétracobaltdodécacarbonyle et la 


{ 
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triméthoxyphosphine en proportion 1 : 2. La réaction est quantitative au 
bout de quelques heures. Par refroidissement à — 20°C on recueille des 
cristaux également noirs. (Calculé %, C 25,13; II 2,35; P 8,11; trouvé %, 


C, 25,69; H 2,49; P 8,12.) 


Le trisubstitué (III) prend naissance. à chaud (60°C) lorsqu'on fait réagir 
trois moles de ligand avec une mole de tétracobaltdodécacarbonyle en 
solution dans l’hexane. On n’évite que difficilement la formation simultanée 
du dérivé disubstitué du dicobaltoctacarbonyle, Co:(CO)4[P(OCH:;);]:, qui 
apparaît comme un produit de dégradation de l’édifice tétraédrique initial. 
Après purification par cristallisation fractionnée on isole le dérivé (III) sous 
forme de cristaux noirs avec un rendement de l’ordre de 80 %. (Calculé %, 


C 25,11; H 3,13; P 10,81; trouvé %, OC 25,55; H 3,47; p. 10,86.) 


Le tétrasubstitué (IV) est obtenu avec un rendement de 50 % dors de 
l'addition progressive de quatre moles de triméthoxyphosphine par mole 
de tétracobaltdodécacarbonyle en solution dans l’hexane. A 600C, un rapport 
1 : 3 provoque la formation de (111) en quelques heures. Dès que l’analyse 
infrarouge du milieu réactionnel confirme que la réaction de formation du 
dérivé (III) est arrivée à terme, on abaisse la température à 40°C et ajoute 
la triméthoxyphosphine afin d’atteindre la proportion 1 : 4. Lors de cette 
dernière étape, le tétrasubstitué: précipite sous forme de cristaux noirs 
car 1l est moins soluble que (III) qui coexiste dans le milieu réactionnel. 
(Calculé %, C 25,10; H 3,96; P 12,97; trouvé %, C 25,36; H 3,88; P 12,70.) 

D'une façon générale, il est judicieux de suivre par spectroscopie infra- 
rouge, l’état d'avancement de ces réactions avant de tenter tout isolement. 


Nous rapportons ci-dessous les fréquences des vibrations d’extension 
C—O pour les quatre dérivés préparés. 


“4 TABLEAU. 


Spectres infrarouges dans la région des vibrations d'extension C—0O observés en solu- 
tion diluée dans l’hexadécane avec étalonnage réalisé par comparaison au spectre de la 
vapeur d’eau (mesures effectuées à + 0,5 cm1 (a) ou + 1 cm! (b). 


(D. (ID. (ID. (IV). 
2086,5 m (a) 2070,0 m (a) 2052,0 m (a) 2018,0 mt (b) 
2047,5 F (a) 2035,0 F (a) 2010 FF (b) 1987 ep 
2042 FF (b) 2016,0 F (a) 2003 FF (b) 1980 FF (b) 
2028,0 m (a) 2000 Î (b) 1998 ep 1950 Î (b) 
2010,5 Î (a) 1984 ff (b) 1983 ep 
1998 Îf (b) 1974 m (b) 

1879  tf (b) 1828,5 m (b) 1850 (large) 1792 EF (b) 
1849 m (b) 1814,5 m (b) 1820 (b) 
1834,5 m (b) 1805,5 (b) 


La présence, aux divers degrés de substitution, de bandes situées vers 
1800 cm *, caractéristiques de groupements carbonyle « en pont », permet 


+ 
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de supposer que l’édifice tétraédrique initial est conservé dans les quatre 
dérivés isolés. Par contre, nos observations n’ont pas mis en évidence 


4 


l'existence d’isomères, bien qu’en principe, à chacun des stades de substi- 
tution, leur nombre puisse être élevé. 


(*”» Séance du 9 décembre 1970. 

() G. CETINI, O. GAMBINO, R. RossEeTTI et P. L. STANGHELLINI, Inorg. Chem., 7, 1968, 
p. 609. | 

(2) U. SARTORELLI, F. CANZIANI, S. MARTINENGO et P. Cxini, Proceedings of XIII Inter- 
national Conference on Coordination Chemistry, 1, 1970, p. 144. 

(6) R. WHyMAN, J. Chem. Soc., D, 1970, p. 230. 

(+) P. Cuini et S. MARTINENGO, J. Chem. Soc. D, 1969, p. 1092. 

(5) L. MALATESTA et G. CAGL10, J. Chem. Soc., D, 1967, p. 420. 

(5) V. ALBANO, P. L. BELLON et V. SCATTURIN, J. Chem. Soc., D, 1967, p. 730. 


| (U. E.R. de Chimie inorganique, 


Université Paul Sabatier, 
; 38, rue des Trente-six-Ponts, 
31-Toulouse, 
Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions des métaux-carbonyles avec les systèmes 
conjugués : Cas du méthyl-3 butène-2 oate de méthyle. Note (*) de 
MM. Ricuarn Lai, Micuez DerBesy et EucÈène Ucciani, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L’hydroformylation du méthyl-3 butène 2 oate de méthyle 1 par Co:(CO), conduit 
à un aldéhyde-ester unique, le méthyl-3 formyl-4 butanoate de méthyle 2. La 
formation exclusive de 2 ne s’explique pas par une isomérisation préalable de 1 en 
méthyl-3 butène-3 oate de méthyle, mais plutôt par le remaniement d’un complexe 
intermédiaire au cours du cycle catalytique. 


Dans le cadre de l’étude entreprise’au laboratoire sur l’hydroformylation 
des oléfines fonctionnelles [(*), (*), (*)] nous avons été amenés à constater 
que les acides et les esters a, G-éthyléniques à chaîne droite se déconjuguaient 
sous l’action du dicobaltoctacarbonyle Co:(C0}, (*). Dans le but de préciser 
le phénomène nous nous sommes adressés à un modèle plus simple, le 
méthyl-3 butène-2 oate de méthyle 1. u 

L’hydroformylation de celui-ci peut, en principe, conduire à la formation 
de trois aldéhydes isomères 2, 3 et 4, seuls ou en mélange : 


4 


l 


“ 


3 — 





. —CHz —CHO 
3 
CH CO0M 
C = CH — CO0CH; DH : 
CH CHO 
à Ha... _-CHe — CO0Me x 
CHST CHO | 


A 


La formation de 3 est très improbable en raison des effets stériques et 
mésomères [(°), (*)]; par contre, étant donné les règles de Keulemans (‘) 
et l’aptitude bien connue des cobaltcarbonyles à provoquer des isoméri- 
sations importantes, l’aldéhyde 2 doit être normalement attendu ainsi 
qu'éventuellement l’aldéhyde 4 en raison des exceptions que souffrent 


ces règles (°). 


Les essais d’hydroformylation ont été effectuées à des températures comprises entre 
140 et 200°C avec une pression initiale de 180 kg/cm? (Pa, = Pco) et 1.10? mole de cata- 
lyseur par mole de substrat. 


En utilisant comme source de catalyseur le dicobaltoctacarbonyle 
Co2:(CO)s, nous n’avons pu mettre en évidence que le seul isomère 2 carac- 
térisé entre autres par son spectre RMN (triplet à d — 9,40.10 *). L’obten- 
tion d’un seul des trois isomères est un fait particulièrement remarquable 
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qui doit être imputé à la fois à la structure conjuguée du substrat, qui justifie 
une stricte application des règles de Keulemans, et à la réactivité du 
catalyseur. 

Nous nous sommes demandé si en présence d’hydrure de rhodium- 
tétracarbonyle HRh (CO), la formation de 4 ne serait pas possible. En 
effet, les rhodiumcarbonyles sont plus spécifiques que les cobaltcarbonyles; 
on sait notamment qu'ils orientent l’hydroformylation des a-oléfines vers 
la formation de l’aldéhyde le plus substitué (°). 

En utilisant comme source de catalyseur RhCl,, 4 H:O0 nous n’avons 
jamais obtenu d’hydroformylation. La seule réaction constatée est l’hydro- 
génation totale du substrat en isovalérate de méthyle. En modifiant le 
catalyseur par incorporation de triphénylphosphine les résultats sont 
inchangés. Avec ces mêmes catalyseurs il convient de préciser que, dans 
le cas d’un ester éthylénique non conjugué (oléate de méthyle par exemple), 
l’hydroformylation a lieu (‘°). Ce type d’hydrogénation, jamais signalé 
à notre connaissance, confirme l’inaptitude des rhodiumcarbonyles à former 
par hydroformylation des aldéhydes normaux, et s’explique de nouveau 
par la structure conjuguée du diméthyl-3.3 acrylate de méthyle quiinterdit, 
dans ce cas, toute autre addition que celle de l’hydrogène [(°), (*)]. 

Les résultats obtenus avec les cobaltcarbonyles impliquent au cours 
du cycle catalytique entre 1 et HCo(CO), une déconjugaison du substrat 


et la formation d’un alkylcobaltcarbonyle, tel par exemple, \ 
es COOMe de C0 { 
. 2 cH— CHy— Co 
C ë co 


CH3 
\ 
En vue de vérifier si la déconjugaison du substrat, c’est-à-dire ri 1SOméri1- 
sation de 1 en méthyl-3 butène-3 oate de méthyle 5 


Er f 


CH 


C—CH;—CO0Me 
CH,7 . 


5 


constitue ou non une étape distincte précédant la formation de l’alkyl- 
cobaltcarbonyle, nous avons essayé de mettre en évidence 5 au cours de 
l’action de Co:(CO), sur 1. 

Quel que soit le degré d'avancement de la réaction, l’ester éthylénique 
n'ayant pas réagi est retrouvé inchangé. Par ailleurs, nous avons opéré 
en l’absence d'hydrogène sous pression de CO seul afin d’éviter l’hydro- 
formylation. Cette façon de procéder a déjà permis de mettre en évidence 
de nombreux types d’isomérisation {[(?), (**)}]. On constate en examinant 
les résultats consignés dans le tableau que Co:(C0:;) est nécessaire pour 
que l’isomérisation se produise, mais que celle-ci n’apparaît qu'aux environs 

C. K., 19790, 2° Semestre, (T. 271, Ne 25.) Série C — 104 
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TABLEAU. 


+ 


Essais d’isomérisation du méthyl-3 butène-2 oate de méthyle. 
pco = 160 kg/cm*; Durée de réaction : 3 h.) 


Moles Co,(CO), Température Donneurs Isomère 5 formé 
par mole de 1. (°C). d'hydrogène. (moles/moles). 
AO nur 150 Sans 1) 
DIO issus. — — 1) 
10.102......... _— = 0 : 
ATOS, 2 oucue — Tétradécane 0 
FOTO osnresrss — » oO 
1,10 eco  — Cyclohexène 0 
FAO re — Triphénylméthane 1) 
1:10 ess 190 , Sans. 10 
LOS 190 Tétradécane 9 
LOTO sense 190 » 10 
TO tenue 190 Cyclohexane 12 
ES 6 ne + 190 Triphénylméthane 9 
Diese 190 Sans 1) 


de 190°C (‘*). La présence de HCo(CO), est probablement indispensable 
à l’isomérisation. Il est possible que la formation de ce composé au détriment 
des hydrogènes du squelette de 1 soit difficile, mais qu’elle puisse être 
facilitée par l'introduction dans le milieu d'hydrocarbures possédant des 
hydrogènes plus ou moins mobiles. En fait, la présence de ces éventuels 
donneurs d'hydrogène ne modifie pas le taux d’isomérisation. 

Il faut donc conclure que 5 n’est pas un intermédiaire obligatoire dans la 
transformation de 1 en 2. 

Les faits observés peuvent s’interpréter simplement en termes d'échange 
de coordinats et remaniement des complexes intermédiaires dans le cadre 
du cycle catalytique généralement - admis pour l’hydroformylation (‘*). 
L’isomérisation 1 — 5 constatée en l’absence d'hydrogène paraît être un 
phénomène complètement indépendant. Nous pensons qu’il peut être 
expliqué par la formation intermédiaire d’un complexe t-allylique. Celui-ci, 
lorsque les conditions expérimentales sont favorables à sa formation, peut 
évoluer vers l’un ou l’autre des isomères suivant un équilibre déplacé 
vers 1 qui est stabilisé par conjugaison : | 


CH; 7200 
PR _ Es. 
2( >C = CH — COOMe) + Co (CO) — 


3 


coome 
C 

CH. ( 
2(CHj—CE © | 2:C 


re COOMe 


CHa e CH 
O2(CH3— CRT ) + L8(CH3 CET )+ Co:(CO)g 
CH | 


2 ° CH3 


Le 
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Ce mécanisme n’est pour l’instant qu’une hypothèse, et nous espérons 
que des preuves expérimentales résultant de l'étude d’autres molécules 
conjuguées et deutériées viendront bientôt le renforcer. 


(*) Séance du 9 novembre 1970. 

() R. Laï, M. NauDer et E, Uccrani, Rev. franç. Corps gras, 13, 1966, p. 737; 15, 1968, 
p. 15. 

() R. Lai, E. Uccranr et M. NAUDET, Bull, Soc. chim. Fr., 1969, p. 793. 

(6) E. Uccrani, A. BonFAND, KR. Laï et M. NAUDET, Bull. Soc. chim Fr., 1969, p. 2826. 

(9'R. Laï et E. Uccrani, Observations non publiées. 

(6) H. Apxins et G. J. KRSEK, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 3051. 

(5) A. BonFAND, Thèse Doctorat de Spécialité, Marseille, 1968. 

() A. I. M. KEULEMANS, A. KWANTES et T. VAN BAVEL,-Rec. Trav. Chim., 67, 1948, 
p. 298. | 

(8) I WENDER, I. FELDMAN, S. METLIN, B. H. Gwynn et M. ORCHIN, J. Amer. Chem. 
Soc., 77, 1955, p. 5760. 

() I. FALBE, Synthesen mit Kohlenmonoxyd, Springer-Verlag, Berlin, 1967, p. 33. 

(1) E. N. FRANKEL, J. Amer. Oil Chemists’ Soc. (sous presse). 

(1) I. WENDER, KR. LEVINE et M. OrRcCIN, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 4375. 
(2?) R. Lai, E. Uccrani et M. NAUDET, Communication Soc. Chim., 16 6ct. 1969, Mar- 
seille. 

(5) J. A. OsBorN, Endeavour, 1967, p. 144. < 


(+) L’isomère 5 a été isolé par chromatographie préparative et caractérisé par son spectre 
RMN. 


(Laboratoire de Chimie des Corps gras, 
Département de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 

Place Victor-Hugo, 13-Marseille, 3e, 

Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une méthode directe de préparation de dérivés 
de la pyrimidine dithione et de la quinazoline dithione. Note (*) de M. JEAN 
SorinoPouLos et Mlle Anne-Marie LAmMazouÈèRE, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Lors de la préparation de la méthylthioamidocétone, par action de 
l’isothiocyanate de méthyle sur le camphre sodé (*), nous avions remarqué 
Ja formation d’un produit jaune, cristallisé, fusible à 2200. L’analyse et 
l'étude spectrographique nous ont permis de lui attribuer la formule d’une 
dihydro-6.7-triméthyl-1 .3.8-isopropano-5 .8-quinazoline-dithione-2 .4. 


CH 
Hs |” 
N 
s 
HG " 
H—+-C 
H6 4 > 


CHa 


Ce composé hétérocyclique résulte de la cyclocondensation d’une molécule 
de camphre sodé avec deux molécules d’isothiocyanate de méthyle : 


Ha 
el 
2S=C=N— CH Te >> 
LT cH- 
“ de. 
qe 3 
c? 
— k 2 : + OHT 


La cyclisation n’est possible que si la cétone est énolisable. 

Il nous a paru intéressant d’appliquer cette condensation à d’autres 
cétones cycliques ou non, présentant des atomes d’hydrogène actifs en « 
du groupement carbonyle. 

Nous avons examiné le comportement de l’acétone, la pinacoline, la 
méthyléthyleétone, l’acétophénone, la cyclohexanone et la phénylacétone. 

Toutes ces cétones réagissent avec l’isothiocyanate de méthyle et 
engendrent des dérivés de la quinazoline dithione s1 la cétone est cyclique, 
ou des dérivés de la pyrimidine dithione (dithiouracile) si la cétone n’est 
pas cyclique. 

De même, l’isothiocyanate de phényle réagit, dans des conditions iden- 
tiques, avec certaines cétones [(II) et (V)} pour donner des produits 
analogues. 
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Cétone. Isothiocyanate. 
LS 
CH; CO CH; CH;-N=C-=S 
II : 
CH; COCH:;: C:H:5-N=C=S 
III : 


/ CH; 
CH: CO RER CH;-N- C=S 


3 


IV : 


CH: COCH: CH: CH;-N=C=S 
lire : double liaison entre C; et C; 


V : 


CH; COCH. CH; C:Hs—-N=C=S 
lire : double liaison entre Ck et C: 


VI : 


CH; COC: Hi CH;-N-C=S 
lire: double liaison entre C, et Cs 


VII : 
CH; COCH: CH; CH;-N=C-S 


VIII : 
TT 79 | 





CH;-N=C=S 
ee l 
IX : 


O 
NZ 


te 
« — CH;-N=C=S 


TABLEAU L-= 


Produit. 
Cha 





(°C). 


127 


225 


199 


260 


146 


207 


185 


220 
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VC=C: 


1621 


1623 


1595 


1602 


1587 


1613 


1587 


1595 


1585 


Vc=S": 


1330 1306 ep 


1335 1299 


1318 _ 


1330 1297 


1325 1280 


1340 1325 


1335 — 


1334 1319 


1359 1294 
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La cyclocondensation a été réalisée dans des conditions différentes 
suivant les cétones : 

Avec les cyclanones, on ajoute à froid l’isothiocyanate au dérivé sodé 
de ces cétones préparé préalablement par action de l’amidure de sodium 
en milieu toluénique ou éthéré. 

Avec les autres cétones, le mélange stæœchiométrique de cétone et d’iso- 
thiocyanate est introduit dans une solution benzénique froide de tertio- 
amylate de sodium : la réaction est légèrement exothermique. Après 
addition d’eau, on sépare les deux couches. 

La solution aqueuse contient, sous forme de dérivé sodé, la thioamido- 
cétone qui se forme toujours par la condensation d’une seule molécule 
d’isothiocyanate avec une molécule de cétone. Ces thioamidocétones ont 
été isolées et leur étude est également poursuivie. 

La couche organique est lavée puis distillée pour éliminer le solvant. 
Le résidu, qui se solidifie au refroidissement, est le produit hétérocyclique : 
on le purifie par cristallisation dans l’acétone. 

Nous faisons figurer dans le tableau ci-contre les réactifs mis en œuvre 
dans les différentes réactions et les composés obtenus avec leur point 
de fusion. En outre, nous indiquons les fréquences dues à la vibration we 
et celles qui semblent témoigner de la présence des groupements C=S. 

Les structures proposées sont confirmées par les spectres de résonance 
magnétique nucléaire. Ceux-ci ont surtout permis d’établir la structure 
des produits (IV), (V), (VIT). En effet, dans chacun des cas, la réaction 
aurait py conduire à deux isomères. Ainsi, par exemple, avec la méthyl- 
éthylcétone (IV) on pouvait prévoir théoriquement la formation des deux 
composés : 


\ 


CH. CH; 
CH _[ 7 CH. NX F 7 
N N 
D ue NCH:  H À ee NCH; 
| $ S Ha 
(A) (B) 


L'absence du signal du proton H, dans le spectre de RMN écarte défini- 
tivement la forme (B). 


TABLEAU Il. 


. (CH). (CH) (CH). (CH) Hs D D. D, Solvant. 


(D... 2,39 — 3,83 4,15 6,977 — — _ — CD: COCD: 
(ID)... 1,88 — _ _ 6,92 7-17, 6 — — CD: COCD: 
(IID)... 1,47 — 3,94 4,26 7,05 — - _ - CDCI:s 
(IV)... 2,44 2,6 3,95 4,36 - - - — - CDCI 
(V)... 1,99 2,39 - - - 7-7, 6 — . - CDCIis 


(VID)... — — 3,57 4,2 6,69 — — 7,44 — CDCI:s 
(VID... 2,06 _ 3,90 4,36 _ _ _ —- _9-7,5 CDCI 
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Dans le tableau II, nous avons réuni les signaux caractéristiques 
‘{à en parties par million) des produits dérivés des cétones non cycliques. 
Nous avons conservé le numérotage du tableau précédent. 

Pour les cétones cycliques, les signaux sont les suivants : 


(CH,).. (CH,),e Solvant. 
CNIIDE sise siens 3,88 - 4,36 CDCI; 
Mises 3,97 4,28 CDC: 


Les groupements méthyles de la molécule du camphre apparaissent 
à 1,40 (CH:}s, 0,94 (CH:)s et 0,83 (CH:)s. Le proton H; donne un 
signal double : 3,25 et 3,2 (*). 

L’étude de ces cycles est actuellement poursuivie. D’autre part, l’action 
des isocyanates sur les cétones du type R—CO—CH;—R, déjà commencée, 
nous permet d'envisager une généralisation possible de cette cyclo- 
condensation. 


_ 


(*) Séance du 9 novembre 1970. 

(:) J. SorrropouLos, M1 À. M. LAMAZOUËRE et P. BEDos, Comptes rendus, 265, série C, 
1967, p. 99. | 

(?) J. PARELLO, CH. BERTRAND et P. BEDos, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 5034. 


(Laboratoire 
de Chimie organique appliquée, 
Université Paul Sabatier, 
118, route de Narbonne, 31-Toulouse, 
Haute-Garonne.) 
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| 
CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d’hexadiynols HC=C—C—C=C—CH:. 


OH 
Note (*) de M. Doumique Pzroum, Mlle Suzanne Jacquer et M. René 


GLÉNAT, présentée par M. Georges Champetier. 


On sait que l’addition d’organométalliques acétyléniques ou alléniques 
sur des composés carbonylés &-acétyléniques peut conduire normalement 
aux alcools diacétyléniques. 


# 


. Ainsi, les dérivés métalliques du bromure de propargyle se condensent 


aisément sur les aldéhydes «&-acétyléniques [(‘), (*)] et sur les cétones 
«-acétyléniques vraies (). 


De même, les magnésiens (R—C=C—MgX) dérivant d’alcynes vrais 
conduisent aux alcools tertiaires attendus quand ils sont condensés avec 
des cétones R’—CO—C=C—R (*). Notons encore que ces mêmes magné- 


0 : 

siens, en présence d’un aldéhyde R’ kr en excès, fourmissent, outre 
l’alcool secondaire acétylénique attendu, des quantités appréciables de 
cétone R’—CO—C=C—R par action secondaire de l’alcoolate magnésien 
sur l’aldéhyde (°). 


Au cours de travaux antérieurs nous avons montré que l’addition des 
dérivés organométalliques (Mg ou Al) du bromure de propargyle sur les 
cétones R—CO—C=CH conduit, dans les conditions opératoires habi- 
tuelles, uniquement aux alcools «, B’-diacétyléniques vrais sans formation 
d’isomères &-acétylénique «’-allénique, n1 addition anormale en 1-4 sur la 


4 


cétone de départ. Ces conclusions sont à ‘rapprocher des observations 


effectuées par M. Gaudemar à propos de la synthèse des alcools 


R—C=C—CHOH—CH,—C=CH (:). 


Consécutivement aux travaux que nous venons de rappeler nous avons 
effectué l'addition du magnésien du propyne sur les cétones R—CO—C=CH 
dont nous nous proposons de résumer les résultats dans ce qui suit : 


Mettant en œuvre le procédé usuel de condensation magnésienne nous avons 
obtenu à partir des cétones R—CO—C=CH et de CH;—C=C—Mg—Br 
/C=CH | 


une série d’alcools R—C non encore décrits à notre connais- 


OH 


LL 
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sance. Ces alcools figurent avec leurs constantes ainsi que les résultats 
d’analyse dans le tableau Î ci-après. | 


TABLEAU I. 





| “C=C—CH; 
OH 
Trouvé %. Calculé %. 
É , Rdt en 
R. (°C/mmHg). ni. (X). C. H. C. H. e 

CH:....... 60/: 1,4695 65 797,43 9,44 77:79 7,40 
C:H:5...... 56/: 1,4710 32 77,93 8,43 78,68 8,19 
iso-C:H5...  64/s 1,4702 5o 79,24 8,76 79,41 8,88 


CH:...... 120/3 1,5545 15 84,89 6,15 84,75 5,88 


Pour ces alcools, nous avons étudié leurs caractéristiques RMN et 
infrarouge (tableau IT). Les spectres RMN ont été enregistrés sur « Perkin- 
Elmer R 10 » à 60 Me, les échantillons étant dissous dans CCI, avec le 
tétraméthylsylane comme référence interne, permettant de préciser les 
déplacements chimiques du proton acétylénique (a) et des protons du 
méthyle lié à l’enchaînement acétylénique (b). 

Quant aux spectres infrarouges, enregistrés à partir de films liquides 
sur un spectrographe « Perkin-Elmer 521 », ils montrent'les bandes princi- 
pales correspondant à la structure de ces alcools. 


TABLEAU Il. 


/C=CH(a) 
Caractéristiques RMN et infrarouge des alcools RG 
| C=C—CH;(b) 
OH | 
v(OH) v(=CH) v(C=C) v(C=C—(H)) v(C—C=) ô(=CH) 
R. 8,106. 6,10. (cm-). (cm-!). (cm-!). (cm1). (cm-!). (cm-!). 
3 500(e) 3279(TF) 2250(m) 2110(f) 930(F) 655(TF) 
CH... 2,45 He nn ( 
3 510(e) 3281(TF) 226911) 2110(f) 948(F) 652(TF) 
CH... 2,48 1,9 Ro : _ 2229(m) 2045(tf) _ _ 
+ 3 52o(e) 3285(TF) 2270(f) 21:112(f) 955(F) 651(TF) 
180-GHn. 9,41 1,85 3 425 (F) — 2236(m) 2041 (tf) — — 
CG. 36 La 3520(F) 3278(TF) 2234(m) 2115(f) 961(F) 650(TF) 
3 400 (F) _ _ = = S 


Les sigles habituels désignent l'intensité des bandes d’absorption :: 
e (épaulement), tf (très faible), f (faible), m (moyenne), F (forte), 
TF (très forte). 


L'examen du tableau II conduit à deux observations dans le domeide 
infrarouge. En premier lieu, un dédoublement des bandes v(C=C) et 
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v(C=C—(H)), particularité déjà signalée pour des composés acétyléniques 
vrais (°), ou disubstitués : 


— les alcools R—C=C—CHOH—CH;,;—C=CH (*); | 
— les cétones R—CO—C=C—R' (R ou R’ aromatique) (*). 


En second lieu, l’assignation proposée à la vibration v(C—C=) (*) car 
dans la zone 906-960 cm" il n’apparaît qu'une bande, alors que pour les 


alcools 2, )C—CH:—C=CH (5), la présence de plusieurs bandes ne nous 


OH 


‘avait pas permis de le faire. 


En conclusion, les cétones x acétyléniques vraies se condensent norma- 
lement sur le magnésien du propyne, sans réactions secondaires, pour 
conduire aux alcools «&, «’-diacétyléniques cherchés dont nous nous pro- 
posons d'examiner la réactivité en milieu acide, dans le cadre des travaux 
entrepris au laboratoire dans ce domaine. 


- (*) Séance du 23 novembre 1970. = 
() M. GAUDEMAR et S. TRAVERS, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 139. 
(?) F. SONDHEIMER, Ÿ. AMIEL et Ÿ. GAON1I, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 1771. 
(5) D. PLouIN, S. JACQUET et KR. GLÉNAT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 190. 
(+) I A. FAVORSKAYA, À. A. NIkITINA et E. C. RyMyaANTsEvA, Zh. Org. Khim., 3, 
1967, p. 1402. , 
" (5) I. A. FAvorsKkAyA et M. M. PLEKHOKTINA, Zh. Org. Khim., 3, 1967, p. 1962. 
(6) R. A. Nyquisr et W. J. Porrs, Spectrochem. Acia, 16, 1960, p. 419. - 
() M. FONTAINE, J. CHAUVELIER et P. BARCHEWITZ, Bull, Soc. chim.Fr, 1962, p. 2145. 
(8) D. PzouIn et R. GLÉNAT, Compies rendus, 265, série C, 1967, p. 646. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences de Grenoble, 
Domaine Universitaire, 
 88-Saint-Martin d'Hères, 

Isère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du bromure de cyanogène sur quelques ortho- 
diphénols. Note (*) de MM. Mir HepayaTuzzan, ALAIN Binicxk et ILÉoN 


DEMVvELLE, présentée par M. Georges Champetier. 


L'action du bromure de cyanogène sur la tétrachloro- et la tétrabromopyrocaté- 
chine, en présence de triéthylamine, conduit à des composés qui sont les premiers 
représentants de la classe des esters iminocarboniques internes d’arylène. 


L’un d’entre nous (*) a signalé que l’action du bromure de cyanogène 
sur le dihydroxy-1.2 benzène, en milieu acétonique, vers o° et en présence 
de triéthylamine, conduit à la formation d’un mélange de produits duquel 
il a pu isoler l’iminocarbonate d’orthocyanatophényle (1). | 


O=2Z 


N=C—0 0—C—0 O—C=N 


(D 


Il a noté que, dans ces condition opératoires, il ne lui a pas été possible 
de saisir l’iminocarbonate interne d’orthophénylène (Il). 


À la suite de nos précédentes études sur la réactivité de mono- et poly- 
phénols vis-à-vis des halogénures de cyänogène (*), nous avons examiné 
l’action du bromure de cyanogène sur les orthodiphénols polysubstitués, 
en présence de triéthylamine, et observé tout d’abord qu’en mettant en 
contact progressivement une mole de triéthylamine avec des mélanges 
équimoléculaires de tétrahalogénopyrocatéchines et de bromure de cyano- 
gène, en milieu acétonique aux environs de o?, on obtient les esters iminocar- 
boniques internes correspondants. Il s’agit là des premiers représentants 
de la classe des iminocarbonates internes d’arylène, monomères. 

Le mécanisme réactionnel comporte fort probablement l'apparition 
dans une première phase, d’une fonction cyanate dont le pouvoir électro- 
phile est fortement accru-par la présence-de quatre atomes d’halogène sur 


e 2 \ 
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le noyau, et dans une seconde phase, une attaque nucléophile de cette 
fonction par le groupe hydroxy situé en ortho, avec cyclisation intramo- 
léculaire : 


x AN 
X OH x Ÿ— H 
X 
x N 
a ——> j EX >= 
| X 
(III) (IV) 
x = CI. x = Br. 


* Signalons qu’en utilisant deux moles de triéthylamine et deux moles 
de bromure de cyanogène pour une mole de tétrahalogénopyrocatéchine, 
on note aussi la formation d’iminocarbonates internes et non d’orthodi- 
cyanates. 


MoDpE OPÉRATOIRE. — On dissout 20 mmol de tétrahalogéno-3.4.5.6 
dihydroxy-1.2 benzène et 20 mmol de bromure de cyanogène dans 30 cm° 
d’acétone. À cette solution maintenue à 0°, on ajoute goutte à goutte et. 
sous agitation, 22 mmol de triéthylamine en solution dans 10 cm* d’acétone. 
On poursuit l’agitation à la même température pendant 30 mn après la 
fin de l’addition. Le précipité de bromhydrate de triéthylamine est essoré 
et lavé avec 20 cm* d’acétone. La solution acétonique est soumise à une 


distillation sous vide et le résidu est recristallisé dans le cyclohexane. 


Iminocarbonate de tétrachloro-3 .4.5.6 phénylène-1 .2 (III) : F r350(déc.); 
Rdt 90 %. 

Analyse : C; HCL NO; : calculé %, C 30,79; H 0,37; N 5,13; Cl 51,85; 
trouvé %, C 30,96; H 0,5; N 5,09; Cl 51,95. 

Masse moléculaire : calculé : 2793; trouvé : 266 (cryoscopie dans le 
benzène). | 

Spectre infrarouge (KBr) : "n= 3 300 cm *; K-n= 17950 et 1800 cm *. 

Iminocarbonate de tétrabromo-3.4.5.6 phénylène-1.2 (IV) : F r6o0{déc.); 
Rdt 60 %. 

Analyse : C; HBr, NO: : calculé %, C 18,65; H 0,2; N 3,11; Br 70,00; 
trouvé %, 18,87; H 0,5; N 3,08; Br 70,00. 

Masse moléculaire : calculé : 450,7; trouvé : 442 (cryoscopie dans le 
benzène). 

Spectre infrarouge (KBr) : "y 3 300 cm°*; Kex= 1730 et 1780 cm *. 

L'action de l’acide chlorhydrique dilué sur des solutions acétoniques de 
ces iminocarbonates internes conduit à la formation des. pyrocatéchines 


# 
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substituées de départ; par chauffage avec des solutions de soude caustique 
diluée, ils sont scindés aussi avec régénération des orthodiphénols qui 
dans ce milieu s’oxydent rapidement en tétrahalogénoorthoquinones. 

Ces esters iminocarboniques internes traités en milieu de tétrachlorure 
de carbone par l’hypochlorite de butyle tertiaire vers 0°, donnent naissance 
à des N-chloroiminocarbonates porteurs d’un atome de chlore actif qui 
réagit instantanément avec des solutions neutres ou acides d’iodures alcalins 
avec mise en liberté d’iode et de l’ester iminocarbonique de départ. Ces 
dérivés N-chlorés se décomposent au bout de quelques jours en donnant 
les tétrahalogénoorthoquinones correspondantes. 


X O X 
: Y NH + CC — > . : 
x di + (CH3), GOCT L C=N-CL + (CH3), COH 
X 


X 


x = CI, F 1630 (déc.); x = Br, F 2100 (déc.). 


(*) Séance du 23 novembre 1970. | 
() A. Brick, Thèse d'Ingénieur C. N. À. M., Paris, 1969. 
(?) M. HEDAYATULLAH, Bull, Soc. chim. Fr., 1968, p. 15972. 


(Laboratoire de Chimie tinctoriale, 
C. N. A. M., 
292, rue Saint-Martin, 
75-Paris, 3°.) 


- 
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CHIMIE ORCANIQUE. — Réduction électrochimique et étude physicochimique 
de quelques dérivés nitrés éthyléniques. Note (*) de Mlle Onize Converr, 
MM. Pauipre Bassiner, JEAN Pivson et Josepn ARMAND, présentée 


par M. Georges Champetier. 


La réduction électrochimique sur mercure en milieu hydroorganique 
des dérivés nitrés «-éthyléniques simples a été étudiée par plusieurs 
auteurs(!'); ils ont montré que la première vague polarographique corres- 
pondait au schéma 

R:R:C=C(R:) NO:+4e-+4H+ > R:iR:CH—C(=NOH) R: + H0. 


Nous avons entrepris l’étude de la réduction électrochimique de dérivés 
nitrés a-éthyléniques substitués en position gem ou « afin de voir l’in- 
fluence de la nature et de la position des substituants sur le mécanisme 
de réduction. Les résultats intéressants obtenus d’une part, avec les dérivés 
gem-halogénés du B-nitrostyrène[(?), (*)] et d’autre part, avec les composés 
du type R—C(NO:)=C(NO:) R{[(°), (*)] nous ont incités à poursuivre cette 
étude. 

A. CH; C(CI)=C(H) NO:. — Les polarogrammes et les E,, sont voisins 
de ceux du B-nitrostyrène (‘). On observe en effet une vague de 4% (réfé- 
rence Ce H;3 CH=CHNO;4 #) de E,, variant linéairement entre pHret7: 
E,;= 0,0-0,08 pH(C = 2.10 M; CH;0H40%) ; cette première vague est 
suivie,. entre pHr et 3, d’une deuxième de hauteur environ moitié de 
celle de la première vague. 

Des électrolyses ont été effectuées à 20°C à l’aïde de solutions 0,05 M ou 
0,1 M contenant 80 % de CH;OH ou CH;CN, soit en milieu sulfurique 
0,6 \, soit en tampon acétique (CH; COOH 0,5 M-CH:,CO00 Na 0,5 M) et à un 
potentiel correspondant au palier de la première vague. À la fin des électro- 
lyses, après passage de 3,2-3,6 #, l'extraction à l’éther fournit une huile 
qui montre par CPV la présence d’une dizaine de pics. Après séparation 
par CPV préparative la comparaison des spectres infrarouge et RMN avec 
ceux d'échantillons authentiques montre que l’huile est constituée à 90 % 
par un mélange de CH; CHO, CH; COOCH, (milieu eau-méthanol), 
Co H; CHOH-CHO(Rdt 10-15 %) et Co 5 C(CI) =C(CI) H(Rdt 15-20 %). 

Les polarogrammes, le nombrè de #% obtenus dans les électrolyses et 
l'obtention d’aldéhyde mandélique sont en accord avec un schéma de 
réduction analogue à celui de CH; CH=CHNO:, puisqu'il est connu que 
les oximes &-halogénées sont facilement hydrolysées en oximes de cétol (ou 
aldol) 
Cs H5 C(CI) = CHNO; + 4e + 4H+ — CH: CH(CI—C(=NOH) H+H;0. 


Nous pensons que CH, CHO et CH; COOCH, sont des produits de dé- 


composition, soit du produit de départ, soit des intermédiaires de réduction. 
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Nous suggérons que C4 H3C(C1)—C(CI) H provient d’une réaction chimique 
secondaire d’un intermédiaire de réduction. . 

En résumé, comme le montrent clairement les polarogrammes, le rempla- 
cement dans CH: C(H)=CHNO; de l’hydrogène en « par un halogène 
n’apporte pas de modification alors qu’il n’en était pas de même lorsqu'il 
s’agissait du remplacement de l’hydrogène en position gem{[(*), (*)|. 

B. R—C(NHR’>=C(NO:)R”. — La faible stabilité de la plupart de 
ces composés en. milieu acide a limité l’étude. Un des plus stables, 
Ce Hs C(NHCs H5)=C(NO;) H1 présente entre pH 3 et 7 une vague de 
hauteur comprise entre 4 et 5 F (référence C4 H3CH=CHNO:4#). Le rem- 
placement de H par NHC4 H; dans le 6-nitrostyrène diminue nettement la 
réductibilité comme le montre le tableau ci-dessous : 


Potentiels de demi-vague (CH:0H 40 %). 


DEL: 5 3. 4. 5. 6. 7. 
CH CH=CHNO: Sonde cesse ot ——0, 245 —0,315 —0 ,38; ——0, 425 —0, 495 
CGH:5C (NHC:H:) =CHNO:........ —0,52 —0, 57 —0,63 —0,66 —0 , 74 


Des réductions électrochimiques de 1 et de GC H3 C(NH:) =C(NO:) H2 
à différents pH n’ont pas donné de résultats exploitables : l’extraction à 
l’éther fournit un goudron formé d’un mélange non séparable par les tech- 
niques habituelles. 

Un problème intéressant de structure en solution se posait pour ces 
dérivés qui peuvent exister sous la forme amino (a) ou imino (b) : 


(a) R—C(NHR')=C(NO;)R’ = R—C(=NR)—CH(NO:)R’ (b) 


Selon (5) la présence d’une bande intense en ultraviolet vers 350 nm 
(C: H3 OH) serait en faveur de la prédominance de la forme (a). Nous 
avons vérifié que cette bande intense persistait en milieu aqueux et dans 
le DMSO (par exemple : pour 1 dans CH; OH Aux 390 NM, € 22 000 : 
dans H30 Aux 357 nm, € 24 000, dans DMSO À,,355 nm, € 20 000) puis nous 
avons enregistré les spectres RMN dans le DMSO d6 contenant 5 % D: 0. 

1 présente uniquement un massif entre 6,5 et 7,5.10 *; pour 2, on note 
un massif de à protons centré à 7,6.10 ‘(C«H5) et un singulet de un 
proton à 6,93. 10 * attribué à CHNO:: l'absence de signaux entre 4 et 6.10" 
montre, aussi bien pour 1 que pour 2, que la forme (b) n’est pas détectée. 
CH:C(NH:)=C(NO:) CH:3 présente deux singulets de même nombre 
de protons à 2,03 et 2,13.10°; pour CH;C(NHCs H5)=C(NO:) CH: 4 on 
note un massif de à protons centré à 7,5.10 ° et un signal de 6 protons à 
2,20.10° : on ne détecte donc pas la forme (b) pour 3 et 4 puisque celle-ci 
se manifesterait entre autres par un quadruplet pour —C(NO:)(H)CH; 
entre 4 et 6.10° et qu'aucun signal n’est présent dans cette région. En 
conclusion les spectres de RMN démontrent que les quatre composés étudiés 
prédominent sous la forme amino (a).et confirment les hypothèses de (‘). 


\ 
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GC. Dinitrro - 1.4 BUTADIÈNE CHNO;, = CH — CH= CHNO, 5. — 
a. Résultats. — Entre pH et 8 on observe au polarographe une vague de 
2 F (référence : CH; CH=CHNO, 4%) suivie de plusieurs vagues de hau- 
teur variant avec le pH: La voltamétrie cyclique à balayage linéaire de 
tension (+ 0,15 V +> —0,20 V) effectuée sur goutte pendante met en évi- 
dence un pic anodique de même hauteur que le pic cathodique de 2 #. 

A faible vitesse (exemple : = 0,05 V.s”') AE, 30 mV ; AE, augmente 
avec la vitesse de balayage, laissant supposer un système quasi réversible. 
La figure donne les valeurs de E,. mesurée à faible vitesse. 


ES 





Es Volts 





O ... D pH 
Potentiels de demi-vague de 5.v — 0,05 V.s-1, CH; OH 20 %. 


— 


Une électrolyse en solution diluée à potentiel fixé au niveau du premier 
palier consomme 2%{(c—2.10 M; 1—250C; CH:OH 20% ; pHi; 

— — 0,1 V). Les polarogrammes et les spectres ultraviolets de la solution 
électrolysée comparés avec ceux d’un échantillon authentique (‘) montrent 
que l’on a obtenu 74 % de dinitro-r1.4 butène-2 6. 

À pH 1-2 la morphologie de la partie du polarogramme de 5 située 
après la première vague de 2 # est différente de celle du polarogramme de 6; 
à ces pH6 ne donne pas de vague anodique alors que les courbes volta- 
métriques de 5 font apparaître un pic anodique pour le produit de réduc- 
tion dé 5. Ceci laissait penser que le schéma de réduction le plus simple 
n'était pas valable 


CHNO: —=CH—CH=CHNO: + 2e-+2H+ <> CH;3NO:—CH—=CH—CH;: NO. 


Pour préciser le mécanisme de réduction, il fallait connaître le compor- 
tement de 6 en solution 
b. Comportement de 6 en milieu aqueux. — 6 est peu stable surtout dans 
la zone de pH 3-5. La spectrophotométrie ultraviolette a permis de 
mesurer les pK (250C, 1 =0,15) correspondant aux équilibres : 
CH} NO: —CH = CH—CH NO: 
= H++CH:NO;—CH=CH—C(=NOYH  pKiñé+o,r, 


CH: NO: —CH=CH—C(=NO;) H 
= H++ HC(—=NO;)—CH=CH—C(=NO;)H  pK:5,6+0,1. 
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Les spectres ultraviolets de l'ion mononitronate 7 (À, 288 nm, 
€ 14 000) et de l’ion dinitronate 8 (À... 361 nm, € 54 000; ep. à 325 et 345 nm) 
présentent des bandes intenses et de plus en plus déplacées vers les grandes 
longueurs d’onde par l’augmentation de la résonance. La présence de 6, 
7, 8 en solution fournit des polarogrammes complexes. À pH < 2,6 pré- 
sente une vague de 8% (réf. nitro-2 propane : 4%) attribuable à la réduc- 
tion des deux groupes NO; ; à pH> 4, on note la présence d’une vague 
anodique : nous l’attribuons à l’oxydation de 8 en 5 car la voltamétrie 
cyclique (— 0,20 V+>—+o,15 V) effectuée à pH >4 fournit des courbes 
voltamétriques identiques à celles de 5 compte tenu de la concentration de 8 
qui varie avec le pH. 


c. Mécanisme de la réduction de 5. — Les résultats obtenus [voltamétrie, 
courbe E,,— f (pH), etc.] nous paraissent en accord avec les schémas de 
réduction 


pH>4: CHNO: =CH—CH=CHNO: + 2e 
= HC(=NO:;) CH=—CH—C(=NO;)H, 


4> pH > 2,7 : CHNO: =CH—CH=CHNO: + 2e + H+ 
= HC(=NO:H) CH=CH—C(=NO;) H, 
pH < 2,7: CHNO: =CH—CH=CHNO: + 2e + 2H+ 
= HC(=NO:H) CH=CH—C (=NO:H)H. 


L’obtention de 74 % de 6 par électrolyse de 5 à pH 1,4 est en accord avec 
ce mécanisme : en effet, une solution de l’ion dinitronate 8 acidifiée à pH 1,4 
et 250 (c. finale 2.10 *M) donne immédiatement 75 % de 6 dosé par spectro- 
photométrie ultraviolette et polarographie. 


En conclusion, le dinitro-r .4 butadiène se comporte d’une façon particu- 
lière tout à fait différente de celle des dérivés nitrés «-éthyléniques 
simples; nous suggérons une attaque différente du premier électron : 
alors qu’elle paraît se faire sur le groupe NO; pour les nitro-oléfines simples 
il est plausible de penser qu'ici l’attaque électronique se fait sur un atome 
de carbone en position 2 fortement électrophile (°). 


(*) Séance du 23 novembre 1970. 

(*) Progress in physical organic chemistry, 3, Interscience Publishers, 1965, p. 254. 

(2?) O. CoNvERT et J. ARMAND, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 1486. 

(5) J. ARMAND et O. CoNvERT, Complies rendus, 268, série C, 1969, p. 842. 

(+) J. ARMAND et O. CoNvERT, Coll. Czech. Chem. Comm. (sous presse). 

(5) J. FREEMAN et W. EMmons, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 1712 et réf. citées. 

(‘) E. S. LIpINA, V. V. PEREKALIN et YA. S. BoBovireu, Dokl. Akad. Nauk. S. S. S. R., 
163, n° 4, 1965, p. 894 et réf. citées. 


(Laboraioire de Chimie organique structurale, 
Laboratoire de Chimie IV, 
Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, 59.) 
C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 26.) Série C — 106 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude stéréochimique de quelques aziridines. Note (*) 
de M. Guirres BoutTevizze, MM Yvonne GELas-Miazune et M. Rocer 
Vessière, présentée par M. Henri Normant. 


On étudie par RMN la stéréochimie de diverses N-alkylaziridines et met en 
évidence, dans certains cas, le phénomène d’inversion de l’atome d’azote. 


Par action de diverses amines primaires sur des dérivés &-halogéno- 
acryliques (nitriles, esters ou amides), nous avons préparé les aziridines 
répondant aux formules suivantes : | 





1: Y=CN; 2: Y—COOCH; 3: Y—CONH; 
a: R=CHi;; b: R=isoPr; ct R=tBu; d': R=CH—CGH:. 
ke 
L'action de l’iodure de méthyl-magnésium sur le nitrile 1 d et les esters 
2c et 2d conduit respectivement aux aziridines 4d (Y — COCH.), 
5 ce (Y = C(CH:) OH) et 5 d'(Y = C(CH:): 0H). 
Par ailleurs, l’action de la benzylamine sur les nitrile et ester a&-halo- 
génocrotoniques conduit aux aziridines 6 et 7 : 


Han Hx 
AN p Y 
1 


6: Y=CN; 7: Y —COOCH. 


Une étude RMN de ces produits nous a permis de préciser leur stéréo- 
chimie. En effet, si la vitesse d’inversion de l’atome d’azote est lente, .ces 
molécules peuvent se présenter sous deux formes diastéréoisomères selon 
la position cis ou trans des substituants Ÿ et R. En outre, les aziridines 6 
et 7 cis ou trans pourront se trouver sous une configuration érythro ou 
thréo définie par rapport aux substituants des carbones 2 et 3. 


1. ÉTUDE DES AZIRIDINES NON SUBSTITUÉES SUR LE CARBONE 3. — 
Le spectre de RMN de ces composés (tableau Î), relatif aux protons H,, H, 
et H, du cycle, se présente sous forme d’un système ABX dont l’analyse 
est effectuée en fonction des critères suivants : 


/ | \ 
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TABLEAU I. 


Spectres de RMN 2e aziridines À à 5. 
(Température ambiante, Appareil « Varian » A 60, Référence interne : TMS.) 





H, (101). H} (105). Hy (105). JaB (Hz). dax (Hz). Jpx (Hz). 
1a() 2,13 1,63 1,95 0,8 2,9 6,2 
De Me 1,75 2,25 2,10-2,170 0,6 4 6 

2,11 1,65 1,93 I 3 6,3 

LD (Ds: | siaux mal résolus 2,45 — 3,1 5,6 

entre 2,20 et 1,30 ù | 

Loose 1,95 1,88 2,18 I,I 2,6 5,6 
l'A (Ds use 2332 1304 190 vie 2,8 6,4 
À 1,72 2,10 2,41 0,6 3,4 5,2 

24 hiese ; 2,04 1,46 1,92 1,7 3,0 6,2 
2 Ds sos: 2,05 1,13 1,84 1,7 3,0 6,1 
2 Css site 1,83 1,75 2,17 1,6 3,0 5,8 
2 sisi 2,12 1,33 2,02 1,6 3,1 6,0 
D C'dscessnes 1,72 1,82 : | 2,21 1,2 2,6 6,6 
DA (his 1,99 1,70 2,14 1,1 3 6,8 
ad) 1,72 1,20 1,97 I F8 6,6 
BC (......os., 1,52 1,42 1,92 - 0,7 3,2 6,1 
SA nsssseses 1,87 1,25 1,52 0,6 3,5 6,5 


(:) solvant : CC; (2) solvant : C;H,; (c) solvant : CDCI:. 


a. L'effet d’anisotropie diamagnétique dû à la liaison N—R est plus 
important sur les protons syn par rapport à R que sur les protons anti; 
en conséquence, les premiers résonnent à champ plus fort que les 
seconds [(°), (°), (°)]. . 

b. Chez les aziridines les valeurs des constantes de couplage respectent 
l’ordre suivant : Ju > Jouns > Jim (°). | | 

Les spectres de RMN des cyano-aziridines 1 a, 1 b et 1 d se présentent 
sous forme de deux systèmes ABX. Nous sommes donc en présence de 
deux invertomères; l'analyse des spectres, compte tenu des critères précé- 
dents, montre que la forme trans est dans tous les cas prépondérante. 
Les aziridines 1 c, 2 a, 2b, 2c, 2d, 3d, 4d, 5c et 5 d sont, par contre, 
sous la seule forme trans. Le spectre de RMN de l’amide 3 c est analogue 
à celui d’une molécule de configuration cis : le proton H;, situé en posi- 
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tion trans par rapport à la fonction Ÿ, est déplacé vers les champs faibles 
par rapport au proton H,. Une forme c1s doit cependant être exclue en 
raison de l’encombrement du substituant ter-butyle. Un tel effet de déblin- 
dage du proton syn par le groupement ter-butyle a déjà été noté par 
Brois (?). 

Pour les produits 2 d et 4 d, les spectres de RMN réalisés à chaud nous 
montrent que la température de coalescence est supérieure à 1209, ce qui 
indique une très haute barrière d’inversion pour l’atome d’azote. 

Dans le cas de la benzyl-1 cyano-2 aziridine 1 d, les formes cis et trans 
coexistent à température ambiante dans le rapport trans]cis — 70/30. 
Ce rapport ne varie pas si on abaisse la température jusqu’à — 619. À 1209, 
le spectre des protons du cycle apparaît très nettement sous forme 
d’un seul motif ABX (ôun—1,77.10*; dm—1,9).10 *; dux = 2,08.10 *; 
Jix = 3,5 Hz; Jyx = 6,5 Hz); le signal attribué au groupement CH, 
benzylique qui, à température ambiante, apparaît sous forme d’un 
spectre AB pour chaque invertomère, se présente à 1202 sous forme d’un 
singulet ; l’inversion de l’atome d’azote est donc très rapide à cette tempé- 
rature. La température de coalescence T, est voisine de 750. 


2. Érune Des mÉTuyL-3 AzrRipiNes 6 Er 7. — Les quatre isomères 
peuvent être différenciés en RMN si l’on tient compte des critères suivants : 

a. La constante de couplage Ju,-n, est supérieure pour le dérivé érythro 
par rapport au dérivé thréo (*). 


TABLEAU II. 


Spectres de RMN des aziridines 6 et 7. 


Ha Hx 
AN / Y 
Ps 
CHr-CeHs 
Solvant. Hy (10). Hx(10-). CH,(10<)  CH,(10<). Jix (H2). 

6 a (°) CCL 1,50-2,05 1,95 1,24 3,35 5,2 
DR ES CH: 1,15—1,65 1,53 1,08 3,05 — 
6b (:) CC 1,50—-2,05 2,11 1,08 3,62 2,8 
D Cs Hs 1,15—1,65 1,75 0,75 3,54 _ 
10e CH: Ck 1,60-2,10 2,12 1,18 3,42 6,5 
1 DO CH; Cl 1,85-2,65 .2,43 1,15—1,45 3,97 2,6 
1 0) se CH; Ci: 1,85-2,65 2,06 1,15-1,45 3,74 2,8 


(c) température ambiante; (*) — 39°C. 


b. La raie de résonance obtenue pour les protons des groupes méthyle 
et méthylène dans le benzène est fortement déplacée vers les champs 
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forts par rapport à la raie observée dans le tétrachlorure de carbone 
lorsque ces protons sont en position trans par rapport à la fonction 
activante YŸ [() à (*)]. , 

Les spectres de RMN effectués sur la méthyl-3 cyano-2 benzyl-1 aziri- 


4 


dine 6 (tableau II) montrent que deux isomères sont stables à tempé- 
rature ambiante. Compte tenu des critères précédents, nous leur attribuons 
les structures érythro trans pour 6 a et thréo cts pour 6 b. La température 
‘de coalescence est supérieure à 96. : 

À — 39°, la méthyl-3 méthoxycarbonyl-2 benzyl-r aziridine 7 est formée 
de trois isomères (tableau II) auxquels nous attribuons les structures 
érythro trans pour 7 a, thréo cts pour 7 b et thréo trans pour 7 c. Ces deux 
derniers sont en quantité équivalente. Le conformère érythro trans est 
encore stable à -+ 960. La barrière d’inversion est par contre beaucoup 
moins élevée pour les dérivés thréo, la température de coalescence étant 
dans ce cas atteinte à 250, À cette température, la vitesse d’inversion 
de l’atome d'azote et l’énergie libre d'activation, pour l’isomère thréo, 
sont les suivantes : k— 25s"!; AG = 15 kcal.mole-. 


(*) Séance du 16 novembre 1970. 

(:) A. SaITo, K. NuxaDA, T. KoBAyasHi et K. MoriTA, J. Amer. Chem. Soc., 1967, 
p. 6605. 

(2) S. J. Brois, Tetrahedron Letters, 1970, p. 227. 

() D. R. Bovxp, R. SPRATT et D. M. JERINE, J. Chem. Soc., C, 1969, p. 2650. 

() S. L. MANATT, D. D. ELLEMANN et S. J. Brois, J. Amer. Chem. Soc., 1965, p. 2220. 

(5) J. SEYDEN-PENNE, T. STRzALKO et M. PLAT, Tetrahedron Letters, 1965, p. 4597. 

(6) J. SEYDEN-PENNE, T. STRZALKO et M. PLAT, Tetrahedron Letters, 1966, p. 3671. 

() A. E. PonLaAND, KR. C BADGER et N. H. CromMweELlz, Tetrahedron Letters, 1965, 
p. 4369. 

(5) T. W. BoyxiN, A. B. TUuRNER et KR. E. LurTz, Tetrahedron Letters, 1967, p. 817. 


(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie organique IV, 
Groupe de Recherche 
sur la Réactivité des Systèmes 
insaturés, 
17 ter, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, 
s Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stéréosélectivité de la cyclisation de l’acide G-benchro- 
trényl butyrique. Note (*) de MM. Gérarp Jaouex et René Dasarn, 


présentée par M. Henri Normant. 


( 


La cyclisation de l’acide B-benchrotrényl butyrique, par l’acide polyphosphorique, 
conduit aux deux cétones attendues avec des pourcentages de dérivés endo de 
35 % et exo de 65 %.. La structure de ces cétones est établie par RMN. L'étude en 
série active confirme les conïfigurations avancées en série racémique. 


Lors de la cyclisation de l’acide a«-méthyl B-benchrotrényl propionique, 
nous avons signalé (‘) la possibilité d’équilibration au sein du milieu 
réactionnel qui rend vaine une analyse de stéréosélectivité. Dans le cas 
de l’acide $-benchrotrényl butyrique, pour la même réaction diastéréogène, 
l’équilibration n’a aucune influence sur la stéréosélectivité de la cycli- 
sation. Celle-ci est uniquement liée à l’aptitude de la chaîne latérale à 
différencier les deux sommets diastéréotopiques du complexe. 


SÉRIE RACÉMIQUE. — L’acide (1) (Ci: H:20 Cr). F 1170C [est. méth. 
(Cia Ha: O: Cr), F 430C] préparé selon la méthode habituelle (‘)}, donne 
les deux cétones possibles (C1: H:90,Cr) (II), F 8o0C (65 %) et (III), 
F 1250C (35 %), sous l’action de l’acide polyphosphorique. Les pourcentages 
ont été déterminés par des mesures pondérales et de RMN. En effet, nous 
avons montré par ailleurs (‘), pour des cétones de ce type, qu’un radical 
méthyle en endo du cycle benchrotrényle se trouve dans la zone de 
« déblindage » du groupement Cr(CO):. La différence de déplacement 
chimique est de l’ordre de 0,1.10*. Dans le cas présent on trouve, pour 
les signaux méthyles dans CDCI:, la valeur de t—8,62 pour (Il) 
et tT—8,5 pour (III). 


La réduction de KBH, de (IT) et (III), est comme toujours dans cette 
série, remarquablement stéréospécifique. On isole respectivement les deux 
, alcools (C13 HO, Cr) (IV), F 8970C et (V), F r1140C pour lesquels le groupe- 
ment hydroxyle est en endo. La vitesse de réduction est environ 10 fois 
plus rapide pour (III) que pour (IT). Ceci constitue un argument supplé- 
mentaire en faveur des structures proposées, à savoir, méthyle exo 
pour (IT) et endo pour (IIT), car l’attaque par BH, se fait exclusivement 
ell exo. | 


Les remarques précédentes, ajoutées à l’analyse des spectres de 
l’acide (1) infrarouge, v_0—1714 cmt et RMN, Tt—8,66 (protons 
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méthyliques, solvant CDCL) conduisent à penser que le complexe de 
transition aurait la conformation privilégiée représentée sur le schéma 
ci-dessous : 


CHs 









FZZZZZ 





CL je PR LE A de dd le 


| co® 
CH 
R= Cr(CO)3 


Notons que la complexation directe de la méthyle-3 indanone-r donne 
également 64 % de (IT) et 36 % de (IIT). 

SÉRIE ACTIVE. — L’étude en série active permet de confirmer les conclu- 
sions ci-dessus. 


À FHrCO Menthyt 


CH,-CO, Menthyl = Ch 


ms S 


AN . 


bé h OK vu, DE" 
| Ha CO, H dd: 7 No oc” Vo W 
r D OH | 
1 GD< ch : 
eo Ke _KBFe«,, SX. 

r 

| oc/Ao 
© 


Q | H 


(+) 


oc/À 
6 Ava 


La configuration absolue de (1) peut être aisément reliée à celle de 
l’acide B-phényl butyrique déterminée par Prelog et Scherrer (?). Cet acide 
a été dédoublé selon Rupe (*), l’ester menthylique [x] — 780,6, ce = 2,16 
(benzène) soumis à la complexation donne (VII) (C:: H300;Cr), F 830C, 
[als — 480,5, c— 4,08 (benzène). Nous avons vérifié que la condensation 
ne s’accompagne d'aucune racémisation. Par saponification de (VII), puis 
acidification on obtient l’acide (1) lévogyre (Ci: H130;,Cr), F ro20C, 
[als — 139,7, c = 1,68 (benzène), de chiralité R (représentée sur le schéma) (*) 


[est. méth. (C1, H1, 0: Cr), F 610C, [an — 180,5, c = 3,12 (CHCI:)], 


} 
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La cyclisation de (ÏI) optiquement pur donne les deux cétones 
(Cis HO: Cr) (ID) (64%), F1130C, [als + 2730, c—1,26 (CHCI:) et 
(IIT) (36 %), F 1080C, [a]}° — 3429, c = 0,6 (CHCI;) qui, réduites par KBH,, 
conduisent aux alcools endo (C::H::0,Cr) (IV), F 79°C, [xls — 30,7, 
c= 5,77 (CHCL) et (V), F 950C, [xls + 99,1, c = 1,86 (CHCH). 

Si la détermination, en série racémique, des positions des groupements 
méthyle est correcte, les configurations absolues de (IV) et (V), ainsi 
que celles de (IT) et (IIT), sont connues (cf. schéma). En effet, l’existence 
de (II) et (III) est due à la possibilité de deux enroulements opposés de 
la chaîne aliphatique lors de la cyclisation. 

La méthode d'attribution des configurations absolues par dédoublement 
partiel de Horeau (°) doit permettre alors de confirmer ou d’infirmer les 
conclusions précédentes. Pour des configurations telles que celles repré- 
sentées sur le schéma, on doit obtenir un signe d’acide libéré (+) pour (IV) 
et (—) pour (V). Ceci implique évidemment qu’un méthyle endo en posi- 
tion 3 ne perturbe pas la différence: d’encombrement. 

Les résultats du dédoublement partiel sont rassemblés dans le tableau 


ci-dessous : 
Signe Configuration 
Quantité Estérifié et rendement trouvée 


Alcool. (mole.10-1). (%). optique (f)}. et prévue. 
ADisssase 6,4 100 *+ 25 R 
Merise 4,4 _ 100 —23,5 S 


On remarque la faible influence du méthyle sur le rendement optique. 
Signalons en conclusion qu’il semble possible de décomplexer (IV) et (V) 
afin de préparer les alcools benzéniques correspondants de configurations 
connues. La rémarquable stéréospécificité des réductions de cétones 
benchrotréniques cycliques trouverait alors un grand nombre d’appli- 
cations. 


(*) Séance du 23 novembre 1970. 

(1) G. JAOUEN et R. DABARD, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 713. 

(2?) V. PRELOG et H. ScHERRER, Helv. Chim. Acta, 42, 1959, p. 2227. 

(6) H. Rupre, Ann., 369, 1909, p. 311. 

(*) Pour éviter d’inutiles répétitions, le même schéma regroupe les séries racémique 
et active. | 

(5) A. HorEauU et H.B. KAGAN, Tetrahedron, 1964, p. 431. 

(6) Ces rendements s’entendent évidemment dans l’hypothèse où il n’y a aucune racé- 
misation lors de la cyclisation. e 


7 
(Laboratoire de Chimie organique E, 


Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes, 
Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — N-imidoaziridines par action des N-imidonitrènes 
sur les oléfines électrophiles : thermolyse en oxazoles. Note (*) de M. Anpré 
Foucaun et Mlle Mapecene Baupru, présentée par M. Henri Normant. 


L’'oxydation, par le tétraacétate de plomb, des N-aminosuccinimides et du 
N-aminophtalimide en présence d’oléfines gem-disubstituées par deux groupements 
électroattracteurs conduit aux N-imidoaziridines correspondantes. La thermolyse 
de ces composés conduit à des oxazoles. Un ylure d’azométhine est un intermédiaire 
probable dans cette décomposition. 


x 


Les nitrènes 1 qui dérivent des N-amino-imides 2 par oxydation par le 
tétraacétate de plomb, présentent des propriétés nucléophiles, probablement 
parce qu’ils sont dans ‘un état singulet. Ces nitrènes peuvent être repré- 
sentés par les formules limites À et B..La structure B, dont le poids dépend 
de X, explique ces propriétés [(‘) à (*)]. 


_ O 
X — N: 
X = O N — LENS NET 
A B 
O 
4 a 
O 
(PCHo)o 
2 
[@) 
4 b 
O 
P2 
x — N — 
[®) 
4 c 


Avec les oléfines électrophiles 3, où Z et Y sont des groupements électro- 
attracteurs, les nitrènes 1 donnent, à froid, dans CH;,Cl:, une réaction 
de cycloaddition qui conduit aux aziridines 4 à 8. 

Elles sont accompagnées d’une petite quantité d’imide XH et, dans 
certains cas, de tétrazène X—N—N—X. | 

Les aziridines sont aisément caractérisées, en RMN, par le signal du 
proton fixé sur le cycle à trois chaînons, qui est très différent du signal du 
proton oléfinique de 3 (tableau). 
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TABLEAU. 
Spectres RMN des aziridines (CDCI:-+ CF: CO: H). 
Aziridines...  4a. 40. 5a. 5 b. 5c. Ga. Gb. 6c. 74. 8a. 
F(0C)..... 195 135 137 () (*) 165 146 134 140 147 
8 (CH)...., 5,10 5,01 4,99 4,69 4,51 4,94 4,99 4,58 4,77 4,73 
Rat %... — — 26 (*) (*) 60 55 67 4o 55 


\ 
(*) Composés non purifiés. 


Chaque oléfine pure donne une seule aziridine, ce qui est en accord avec 


la haute stéréospécificité de la réaction déjà constatée lors de l’addition 
du nitrène Îa sur les cis et trans-butènes (°). 


F … À Y p.CL.CéHa- Y 
s DJ | \ Z k Y Z 


. | | 


X X 
3 4, Y = CN, Z = CONH:, 7, Y = COME, Z = CO.Me, 
5, Y = Z = CO:Et, 8, Y = CO:Me, Z = COMe. 
6, Y = CN, Z = CO:Me, 


à 


La stabilité des aziridines dépend de la nature de X, Ÿ et Z. Elles se 
cyclisent plus ou moins facilement en donnant un oxazole et l’imide XH. 

Lorsque Ÿ — CN, Z = CONH;, les aziridines 4a et 4b donnent rapi- 
dement par ébullition dans l’éthanol, l’oxazole 9 (F 242-2450); 4c se trans- 
forme à la température ambiante spontanément en oxazole 9; 5a conduit 
à 10 (F 930) par ébullition dans le toluène; 6a, b ou c donnent l’oxazole 11 
(F 105-1060) après une courte ébullition dans le benzène. 


o NH; O OEt O OMe / 
#k LL ok lo ok Le 
N N 
| 9 | 10 


N 
41 
O Me ‘ "O—C—OMe CH30CO CO,CH3 

| |. M b—CH Le. p (CNNCO,CH,) 
CiCH, Me di - | 
N N NT 
k x 
12 43 | 14 


Les aziridines isomères 7 et 8 conduisent au même oxazole 12 (F 1020) 
(ve=o ester = 1718 cm *). | 

Nous avons montré que, dans les conditions où nous observons la forma- 
tion des oxazoles, l’ylure d’azométhine 13a prend naissance. Il donne, avec 
l’acétylène dicarboxylate de méthyle, une réaction de cycloaddition qui 


\ 
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conduit aux A,-pyrrolines 14a (25%) dont un diastéréoisomère pur est 
isolé (F 2080). On isole en outre, dans cette réaction, l’oxazole 11 (65 %). 

Comme 1l a déjà ‘été proposé dans le cas d’aroylaziridines [(°}, (%), (*), 
l’ylure 13 est probablement un intermédiaire dans la thermolyse des 
aziridines. Le composé 15 qui résulte de la cyclisation de RL est aroma- 
tisé par le départ de XH. Les aziridines ne comportant qu’un seul groupe- 
ment électroattracteur (Z — CN ou CO:Me, Ÿ — H) ne conduisent pas, 
dans les conditions précédentes, à des oxazolés. Les aziridines substituées 
par X = phtalimidyle conduisent plus facilement à un oxazole que celles 
qui portent un groupe X — succinimidyle. 

On ne peut, toutefois, écarter un mécanisme qui comporte une ouverture 
disrotatoire de l” idine avec départ concerté de l’anion X7 et cyclisation 
du cation 16, intermédiaire en oxazole. Un tel processus d'ouverture a été 
invoqué pour expliquer la solvolyse des chloro-1 aziridines (°). 


O e , O=C—OMe 
® + 
CN P—CH C—CN 
H . N SN 
X 
15 16 


Les spectres infrarouge et de RMN ainsi que les analyses sont en accord 
avec les structures proposées. 


(*) Séance du 23 novembre 1970. 

(:) R. S. ATkINsSoN et C. W. REEs, Chem. Comm., 1967, p. 1230. 

(?) D. J. ANDERSON, T. L. GiLcurisT, D. C. HorweLz et C. W. REESs, Chem. Comm., 
1969, p. 146 et J. Chem. Soc., (C), 1970, p. 576. 

(5) R. S. ATkiINsoN et C. W. REESs, J. Chem. Soc., 1969, p. 772. 

(:) M. Baupru et A. Foucaup, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 104. 

(5) À. Papwa et W. EISENHARDT, Chem. Comm., 1968, p. 380. 

(6) H. W. HEINE et R. PEAVY, Tetrahedron Letters, 1965, p. 3123. 

() J. W. Lowx, R. K. SMALLEY et G. DaALLAS, Chem. Comm., 1968, p. 1543. 

(6) P. G. GAssMAN, D. K. Dvyoos et J. E. TRENT, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 2084. 


è (Groupe de Recherches de Physicochimie structurale, 


Faculté des Sciences, 
B. P. n°25 À, 
39-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Photo-isomérisation des aryl-2 thiazoles. Note (*) 
- de MM. Gaston Vernis, Henri J. M. Dou et Jacques MEeTzcEr, présentée 
par M. Henri Normant. 


Les aryl-2 thiazoles diversement substitués en ortho, méta et para s’isomérisent 
sous l’action de la lumière ultraviolette en aryl-3 isothiazoles et en aryl-4 thiazoles, 
avec des rendements de 15 à 40 % suivant la lampe utilisée. 

La présence d’iode ou de CBr; dans le milieu favorise la formation des aryl-3 
isothiazoles aux dépens des aryl-4 thiazoles. 

Cette photo-isomérisation s’effectue indépendamment de la présence de groupe- 
ments alcoyle peu encombrants en -4 et -5 sur le cycle thiazolique et constitue une 
méthode de synthèse de ces hétérocycles phénylés. 


Au cours d’essais de thiazolylation radicalaire de divers substrats aro- 
matiqués utilisant comme source de radicaux thiazolyl-2 la photolyse de 
l’i0do-2 thiazole au sein de ces substrats (*), nous avons observé, outre la 
formation des aryl-2 thiazoles normalement attendus, celle de faibles 
quantités de produits secondaires que nous avons pu identifier à des 
aryl-4 thiazoles et aryl-3 isothiazoles résultant probablement du réarran- 
gement photochimique des aryl-2 thiazoles initialement formés. 


‘Une étude systématique de l’action d’un rayonnement ultraviolet 
(avec des lampes haute pression) sur les aryl-2 thiazoles, nous a confirmé 
cette hypothèse d’un réarrangement photochimique. 


Les récents développements de l’isomérisation photochimique en série 
hétérocyclique, notamment des aryl-2 thiophènes (*) ainsi que la publi- 
cation de plusieurs mémoires japonais [(*), (*)}] sur l’isomérisation photo- 
chimique des diphénylthiazoles et diphénylisothiazoles nous ont incités à 
publier nos propres résultats obtenus dans la série des aryl-2 thiazoles. 


1. Résuzcrars ET Discussion. — Nos études quantitatives ont porté 
sur les phényl-2 thiazoles portant en para les substituants H, CI, OCH;, 
NO: et sur les 07, m et p” tolyl-2 thiazoles ainsi que sur les méthyl-4 
et diméthyl-4.5 phényl-2 thiazoles. Toutefois nous avons également 
observé la formation de photo-isomères de même type, principalement 
des aryl-3 isothiazoles au cours des réactions de photolyse de l’iodo-2 
thiazole au sein des substrats éthyl, isopropyl, t-butyl, méthoxy, chloro 
et bromobenzène. Dans ce cas, nous avons mis en évidence la formation 
d’aryl-3 isothiazoles 07, met p_ substitués (15 %) et de petites quantités 
d’aryl-4 thiazoles correspondants (1 à 2 %). Avec le t-butylbenzène, nous 
n'avons observé que les isomères m° et p” substitués correspondants. 

Tous les aryl-2 thiazoles étudiés s’isomérisent sous l’action de la lumière 
ultraviolette en aryl-3 isothiazoles et en aryl-4 thiazoles avec des rende- 
ments et des sélectivités variables suivant les conditions expérimentales 
(lampes, solvants, additifs divers). 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 271 (21 décembre 1970). Série GC — 1617 


4 


Dans des conditions identiques à celles utilisées pour la transposition 
des aryl-2 thiazoles, le phényl-2 méthyl-4 thiazole et le phényl-2 dimé- 
thyl-4.5 thiazole se transposent, le premier en phényl-4 méthyl-2 thiazole 
et en phényl-3 méthyl-5 isothiazole et le second en diméthyl-2.5 phényl-4 
thiazole et en diméthyl-4.5 phényl-3 isothiazole avec des sélectivités 
comparables à celles obtenues dans le cas du phényl-2 thiazole. 


Le mécanisme qui paraît le plus raisonnable [(*), (*)] pour expliquer 
cette photo-isomérisation est un réarrangement des liaisons de valence 
avec formation d’intermédiaires bicycliques (*) qui se réarrangent ensuite 
pour donner les composés attendus. Il semble que, seuls les intermédiaires 
présentant une conjugaison entre le groupement aryle et la double liaison 
du cycle conduisent à des produits réarrangés. 


Ce mécanisme est cependant différent de celui proposé par Wynberg 
et coll. (*) pour la transposition irréversible du phényl-2 thiophène en 
phényl-3 thiophène dans laquelle une simple inversion des atomes de 
carbone -2 et -3 a été constatée. 


Dans la série des arylthiazoles, on constate non seulement une inver- 
sion entre les atomes de carbone en -2 et d’azote en -3, mais également 
des inversions des autres atomes de la molécule, comme cela a été montré 
lors des réactions de photolyse du phényl-5 thiazole et du phényl-3 1s0- 
thiazole [(®), (°)]. 


L'hypothèse du passage par un thioaldéhyde du type trouvé par 
Ullman et Singh (‘°) lors de la transposition du diphényl-3.5 iso-oxazole 
en diphényl-2.5 oxazole semble à écarter, car les produits qui pourraient 
résulter de la refermeture du cycle seraient différents de ceux que l’on 
obtient réellement. 


Bien que dans l’état actuel de nos connaissances, il ne nous soit pas 
possible de préciser la nature des états électroniques engagés dans ces 
transpositions, nous penchons en faveur d’un état singulet excité par ana- 
logie avec le cas du phényl-2 thiophène (‘*). 


2. CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — 100 mg d'aryl-2 thiazoles dans le 
benzène (300 cm°), photolysés 1 h 30 mn à 70°C avec une lampe haute 
pression 4 Philips » SP 500 W donnent entre autres produits un mélange 
d’aryl-3 isothiazoles (5,5 % + 1) et d’aryl-4 thiazoles (94,5 % + 1) avec 
des rendements de l’ordre de 4o à 5o %. 

En présence de traces d’iode les rendements restent sensiblement les 
mêmes mais les pourcentages en produits transposés sont inversés. 


Dans d’autres expériences réalisées avec des lampes de plus faible 
énergie (HP 125 W, Q-81 ou PQ 150 W), la transposition des aryl-2 
thiazoles est totale au bout de 24h et les rendements ne sont plus que 
de 15 % par suite de la formation d’une quantité importante de produit 
insoluble dans le benzène (Rdt = 50 Y,). 


à 
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Dans le mélange réactionnel le phényl-3 isothiazole est prépondérant, 
comme précédemment on augmente encore la sélectivité de la trans- 
position par addition d’iode. 


« 


Avec des lampes basse pression type TNN 15 : 32, la transposition des 
aryl-2 thiazoles est encore beaucoup plus lente. 


Ainsi, avec l’o--tolyl-2 thiazole, les rendements au bout de 24 h sont 
de 4,5 % en produits transposés (principalement de l’o--to]yl-3 isothiazole 
et de l’o7 “tolyl- -4 thiazole en quantité égale) alors que 19 % du produit 
de nn n’ont pas réagi. Nous avons en outre mis en évidence dans 
cette réaction la formation de 2 % de phényl-2 thiazole et de 0,4 % de 
phényl-3 isothiazole provenant de l’élimination du groupement méthyle 
du cycle aromatique. 


Dans toutes les réactions nous avons, en_outré, mis en évidence par 
chromatographie en phase gazeuse, la présence de produits plus légers 
que les produits transposés (3 à 4 %) ou plus lourds (2 à 8 %) ainsi que 
la formation de biphényle (2,4 %) et d’un photo-isomère de ce 
dernier (1,6 %). 


Les carbures aromatiques et notamment le benzène, utilisés comme 
solvant de la réaction exercent également une sélectivité en favorisant la 
transposition des àâryl-2 thiazoles en aryl-3 isothiazoles tandis que l’iso- 
pentane ou le cyclohexane semblent au contraire favoriser la formation 
d’aryl-4 thiazoles aux dépens des aryl-3 isothiazoles. 


L’addition de tétrabromure de carbone ou de brome dans cette réaction 
provoque la même sélectivité que l’iode, tandis que l’oxygène ne semble 
exercer aucun effet sur le rendement de la transposition. 


La séparation et l'identification des aryl-3 isothiazoles et des aryl-4 
thiazoles ont été réalisées selon les techniques habituelles de l'analyse 


(CPG, CCM et RMN) [(“), (“)]. 
. Cette étude a été réalisée avec la collaboration technique de Mme G. Vernin. 


(*)'Séance du q décembre 1970. 

() G. VERNIN, R. JAUFFRED, H. J. M. Dou et J. METZGER, J. Chem. Soc., 1970 (sous 
presse, 0-432-1); G. VERNIN, Chromatographie, Synthèse et réactivité, Dunod-Université, 
Paris, 1970, p. 140. 

() R.M. KezLoG, I. K. Dir, H. VAN DRIEL et H. WYNBERG, J. Org. Chem, 35, 8, 
1970, p. 2737; cf. ces auteurs pour un résumé des isomérisations photochimiques. 

(5) M. Kozstma et M. MAEDA, Chem. Comm, 1970, p. 386. 

(+) M. OHasui, A. Iro et T. YoNEzAWA, Chem. Comm., 1970, p. 1148. 

(5) E. H. VIEKE, Angew. Chem., 77, 1965, p. 768. 

(6) EE. VAN TAMELEN, Angew. Chem., 77, 1965, p. 759. 

() H. WynBERr6G, KR. M. KELLoOG, H. Van DRIEL et G.E. BEEKHUIS, J. Amer. Chem. 
Soc., 89, 1967, p. 3501. 

Ç) G. VERNIN, H. J. M. Dou, M. BAULE, J. C. PoiTE et J. METZGER, Photo-isomérisation 
des phénylisothiazoles, Communication présentée à la réunion des sections locales de la 
Société chimique de France, Lyon, 23 octobre 1970. 
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"() H.J.M. Dou, G. VERNIN et J. METZGER, Photo-isomérisation des phénylthiazoles, 
Communication présentée à la réunion des sections locales de la Société chimique de France, 
Toulouse, 27 novembre 1970. 

(10) B. Since et E.F. ULLMAN, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 6911 et 88, 1966, 
Pp. 1844. 

(4) R. M. KELLoc et H. WyNBERG, Tefrahedron Letters, 1968, p. 5895. 

(2) G. VERNIN, J. P. AUNE, H. J. M. Dou et J. METZGER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, 
p. 4523. 

(1) J. CC. PoitTE, G. VERNIN, G. LoRIDAN, H. J. M. Dou et J. METZGER, Bull. ‘Soc. chim. 
Fr., 1969, p. 3912. 


(Laboratoire de Chimie organique À, 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Saint-Jérôme, 
traverse de la Barasse, 
13-Marseille, 13° 
Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Une erreur de la littérature : la condensation du 
benzaldéhyde avec la formanudozime. Note (*) de MM. Hexny Gozzan et 


Ricuarn Riws, présentée par M. Henri Normant. 


La condensation du benzaldéhyde avec la formamidoxinre pour donner la mandel- 
amidoxime est, depuis 1908, connue sous le nom de réaction de Conduché. Il s’agit 
en réalité d’une réaction de Tiemann, c’est-à-dire de la condensation de l’«-hydroxy- 
benzylnitrile avec l’hydroxylamrine, 


En 1908, Conduché ({) a signalé que la formamidoxime réagissait sur 
le benzaldéhyde pour donner la mandelamidoxime, ce qui a été écrit 
sous la forme suivante : 


\ 


par les différents auteurs de mises au point sur les amidoximes [(?)}, (*)]. 


Il était intéressant d’essayer de généraliser cette réaction qui n’était 
décrite qu'avec le benzaldéhyde et de tenter d’en comprendre le méca- 
nisme. L'intérêt purement théorique d’une telle démarche se doublant 


dans ce cas de l’accession à une classe de composés pouvant être utilisés 
en recherche pharmacologique. 


Dans un premier temps, nous avons répété la technique décrite et 
obtenu la mandelamidoxime par addition de benzaldéhyde à ce qui semblait 
être une solution de formamidoxime formée par action de KCN sur le 
chlorhydrate d’hydroxylamine. Nous avons ensuite préparé séparément 
de la formamidoxime pure pour déterminer avec précision le rendement 
de la réaction et nous avons eu la surprise de constater que, dans les 
mêmes conditions de solvant et de température que précédemment, elle 
ne réagit pas sur le benzaldéhyde. 

La technique de Nef (*) que nous avons employée pour préparer la 
formamidoxime pure utilise bien les mêmes réactifs que Conduché mais 
Jaïisse en contact 48 h. La structure du produit obtenu par cette méthode 
ne fait aucun doute (°). 

Deux possibilités se présentaient alors : 

10 la formamidoxime, réputée peu stable, s’était partiellement décom- 
posée en un produit inhibant la réaction de Conduché; ; 

20 l’espèce réagissante de la réaction de Conduché n’était pas la forma- 
midoxime. 
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Cette dernière hypothèse pouvait être vérifiée en suivant la formation 
de formamidoxime au cours du temps et en la comparant à l’obtention 
de mandelamidoxime par des additions de benzaldéhyde à des temps 
croissants après le mélange initial. ; 

Le tableau ÏI résume les résultats de cette dernière mesure, on constate 
que le rendement diminue régulièrement. 


TABLEAU I. * 


Addition de benzaldéhyde faite à... romm 1h 2h 4h 6h 10h 16h 24h 
Rendement correspondant en man- 
delamidoxime (%)............. 100 94 90 86 82 65 42 34 


- 


Pour mesurer la formation de formamidoxime, ne disposant pas de 
moyen physiochimique approprié, nous avons choisi d'arrêter la réac- 
tion à des temps déterminés par précipitation d’un complexe chloral 
formamidoxime. 

Les produits d’addition chloral-amidoxime sont connus depuis longtemps, 
cependant celui-ci n’était pas décrit. Il précipite après un abandon de plu- 
sieurs jours d’un mélange aqueux de formamidoxime et de chloral, sous 
forme d’un solide jaunâtre fondant à 1320. Nous avons vérifié que'le rende- 
ment de sa formation est bien lié linéairement à la quantité de formami- 
doxime présente. : 

Nous avons eu la surprise de constater que si l’on ajoute le chloral 10 mn 
après avoir mélangé le cyanure de potassium et le chlorhydrate d’hydroxyl- 
amine il se forme, en moins de 1 h, un précipité abondant et que, plus 
cette addition est retardée, moins important 1l est (tableau Il). 


TABLEAU ÎÏÎl. 


Témps:.ssrssisivenns om 2h 4h 8h 16h 22h 25h 33h 
Rendement (%)......... 96 84 78 66 54 - 43,5 42 28 


« 


En fait, le composé obtenu dans ces conditions n’est nullement le produit 

d’addition cherché, 1l fond à 1629 et possède la structure suivante : 
CL=C—CHOHC/ 
N 2 

Il a déjà été préparé par une autre voie par Richter (*). 

Il était donc établi que ce n’est pas la formamidoxime qui réagit sur le 
benzaldéhyde dans les conditions de la réaction de Conducté. Il restait 
à déterminer quel était le schéma réactionnel réel. 

Des «-hydroxyamidoximes ont été obtenus par condensation d’«-hydroxy- 
nitriles sur l’hydroxylamine par Tiemann (‘). Il était tentant de supposer 
un processus similaire et effectivement la cyanohydrine (IT) réagit bien 

C. R., 1970, 2° Semestre. (T. 271, N° 26.) Séire C — 106 


“ N 
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comme le benzaldéhyde pour donner la mandelamidoxime et le chloral 
pour donner (Î). 

On peut donc substituer au schéma réactionnel admis jusqu’à présent 
le schéma suivant : 


OX —CHO+HCN ‘a CH—C=N (I 
\_/ À} RD 


[ \ /NOH 


(ID+ NH: OH — —cH— the 
Ÿ à [TI NH; 


La réaction de Conduché n’est finalement Fu technique particulière 
de la réaction de Tiemann, elle présente cependant l’avantage de la 
simplicité. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Produit d'addition formamidoxime-chloral. — 
Dans 100 ml d’eau, on mélange mole à mole de la formamidoxime, préparée 
selon Nef, et de l’hydrate de chloral. La solution est gardée 4 jours à + 50C. 
On observé un précipité légèrement jaune à gros grains difficilement 
broyables; F 131-1320C; C.C.M., R;0,44 (AcOEt : 70; EtOH : 30). 


L’infrarouge montre les bandes de la formamidoxime et du chloral. 


B-trichloro «-hydroxypropionamidoxime (T1). — On mélange mole à mole 
NH, OH, HCI et KCN dans 200 ml d’eau. On ajoute après un délai variable 
la quantité correspondante d’hydrate de chloral. Après 1 h à + 50C on 
constate l’apparition d’un précipité blanc très léger. La précipitation est 


complète après 4 h; F 162-1630C; C. C. M., R; 0,72 (AcOEt : 70; EtOH : 30). 


(*) Séance du 9 décembre 1970. 

() A. CONDUCHÉ Ann. Chim. (Paris), 8, n° 13, 1908, p. 84. 

(°) N. P. Buu Hoï et P. CAGNIANT, in V. GRIGNARD, Traité de Chimie organique, XV, 
Masson, Paris, 1948, p. 702. 

() F. Foy et R. LENAERS, Chem. Rev., 62, 1962, p. 155. 

(*) J. NEr, Ann., 280, 1891, p. 294. 

(5) J. BarRANS, Ann. Fac. Sci. Univ. Toulouse, 25, 1961, p. 7. 

(‘) E. RicTER, Chem. Ber., 24, 1891, p. 3676. 

(7) F. TIEMANN, Chem. Ber., 17, 1884, p. 126. 


(Groupe I.N.S.E.R.M. U 98, 
Institut d’Anesthésiologie, 
21, rue de l’ École-de-Médecine, 
75-Paris, 6e.) 


\ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Formation lente d’un ion intermédiaire au cours 
des additions nucléophiles sur les «-énones. Note (*) de MM. Roserr Lurr, 


SyYLvAIN DELATTRE et José Basso, présentée par M. Henri Normant. 


æ 


La décomposition de la méthoxy-4 pentanone-2 en méthanol et penténone-3.2 
sous l’action d’ions méthanolate conduit spécifiquement à la irans a-énone. Par 
contre, la réaction inverse de formation de G-alcoxycétone peut-être réalisée indiffé- 
remment à pa d'échantillons purs de cis «-énone ou de trans a-énone. Cette obser- 
vation implique une réaction par l’intermédiaire d’un ion carbéniate-énolate. Ce 
résultat, combiné à une étude cinétique effectuée à l’aide de la technique de résonance 
magnétique protonique, amène à la conclusion que la première étape de la réaction 
d’addition est celle qui détermine la vitesse globale de transformation. 


Depuis les travaux de Lapworth (') on admet le plus souvent que l’addi- 
tion nucléophile sur les liaisons éthyléniques conjuguées avec des groupes 
carbonyle, ester, nitrile, etc. a lieu en deux étapes dont la première déter- 
minerait la vitesse globale de la réaction. Ainsi, au cours de la fixation 
d’alcools sur les &«-énones en présence d'ions alcoolate le schéma réactionnel 
peut s’écrire : 


0 ROI 


On | 5... | | 
RO9+—È—C—E—0  RO—G—E—É—0 À RO—6-CHC—0 LRO 


Toutefois, les données expérimentales publiées à ce jour ne semblent pas 
avoir permis d’écarter définitivement la possibilité d’une réaction en une 
seule étape (*). 


Les résultats que nous venons d’obtenir en faisant réagir la penténone-3 .2, 
la méthyl-3 penténone-3.2 et la méthyl-4 penténone-3.2 avec des alcools 
nous permettent de démontrer l'existence de deux étapes pour cette réac- 
tion d’addition, la première correspondant à la formation lente d’un ion 
carbéniate-énolate. 


Dans une première série d’essais nous avons entrepris l’étude cinétique, 
à 250C, de l’addition de méthanol sur la méthyl-{ penténone-3.2 en présence 
d’ions méthanolate et nous avons retenu à cet effet la technique d’analyse 
par résonance magnétique protonique. L'examen de la variation de la 
surface du pic de l’unique proton vinylique de l’x-énone d’une part, de celle 
du pic du groupe méthylène de la f-alcoxycétone d’autre part, fait appa- 
raître une même loi de vitesse. Dans les deux analyses, la constante de 
vitesse 10°.k4/[ROS] est égale à 2,1 + 0,1 l.mole-!.s"t. 
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Ce résultat, comparable à celui obtenu par cinétique ultraviolette (°) 
où nous avons mesuré dans les mêmes conditions 


%» 


107.k/[RO8] = 2,13 + 0,05 1.mole-1.s-1, 


est compatible tant avec une réaction équilibrée en une seule étape, qu'avec 
une réaction équilibrée pour laquelle la première étape de la réaction 
directe et celle de la réaction inverse sont lentes, donc déterminent la vitesse 
globale de chacune des deux transformations. En effet, si la première étape 
était rapide et la seconde lente, on assisterait progressivement à une accu- 
mulation dans le milieu d'ions carbéniate-énolate identifiables par résonance 
magnétique nucléaire [(*), (°), (*)]. En effet, l’environnement électronique 
du proton de l’atome de carbone 3 de l’ion carbéniate-énolate diffère 
notablement de celui du proton vinylique du même atome de carbone de 
l’&-énone et des protons méthyléniques de la B-alcoxycétone. Connaissant 
la position exacte du signal dans ces deux derniers cas, grâce à des échan- 
tillons purs de chacune de ces espèces moléculaires, il nous a été facile de 
vérifier l’absence, permanente au cours de la cinétique, d’un signal carac- 
téristique de l’ion carbéniate-énolate. 


Une seconde série d’essais, menée avec la penténone-3.2, nous a permis 
d’écarter l’hypothèse d’une réaction en une seule étape. Après avoir vérifié 
que la même méthoxy-4 pentanone-2 racémique se formait en présence de 
méthanolate par addition de méthanol indifféremment sur la cis-penté- 
none-3.2 ou la trans penténone-3.2 nous avons tenté dans chacune des deux 
expériences de réaliser la réaction de coupure des échantillons de G-alcoxy- 
cétone. Dans chaque cas, nous avons abouti à la seule trans-penténone-3.2. 


L'application du principe de réversibilité microscopique des réactions 
conduit à admettre par conséquent l’existence d’un intermédiaire carbé- 
niate-énolate présent sous forme d’un isomère de conformation (*) ne pou- 
vant évoluer vers la cis-&-énone. 


— | | RO méthoxy-4 
e ion carbéniate-énolate T—— pentanone-2 


à conformation privilégiée 


: + MeO® 
cis penténone-3.2 


= trans penténone-3.2 


Des essais similaires, effectués avec la méthyl-3 penténone-5.2 nous ont 
conduit à des observations et conclusions parallèles. 


Enfin, pour vérifier qu’il n’existe pas, dans nos essais, de possibilité 
d’isomérisation directe de la cis-penténone-3.2 en trans penténone-3.2 
sans passage par une alcoxy-4 pentanone-2, nous avons placé séparément 
un échantillon de chacun des &-énones isomères dans le t-butanol contenant 
des ions t-butanolate. On sait (*) que, dans ces conditions, 1l ne se forme pas 
de f-alcoxycétone. L’analyse des deux milieux après plusieurs heures 
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indique que ni la cis penténone-3.2, n1 la trans penténone-3.2, n’ont été 
isomérisées. 


(*) Séance du 9 décembre 1970. 

() A. LAPwWORTH, J. Chem. Soc., 83, 1903, p. 995; 85, 1904, p. 1906 et 89, 1906, p. 945. 

() P. CHAMBERLAIN et G. H. WHITHAM, J. Chem. Soc., 1969, p. 1131. 

(5) S. DELATTRE, Thèse de Spécialité, Nice, 1968. 

(+) T. SCHAEFFER et W. G. SCHNEIDER, Can. J. Chem., 41, 1963, p. 966. 

(5) C. Mac LEAN, J. H. VAN DER WaaLs et E. L. MaAcKkor, Mol. Phys., 1, 1958, p. 247. 

(5) G. FRAENKEL, R. F. CARTER, À. Mac LAcHLAN et J. H. RicHARDSs, J. Amer. Chem. 
Soc., 82, 1960, p. 5846. 

(7) Z. RAPPoOPORT, C. DEGANI et S. PATAI, J. Chem. Soc., 1963, p. 4513. 

6) J. E. Dugors et KR. LurT, Comptes rendus, 242, 1956, p. 905. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 
Parc Valrose, 06-Nice, 
Alpes-Maritimes.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Photo-isomérisation de Y-pyrannes en a-pyrannes. 
Note (*) de M. Neuves Km Cuonc, Mme Françoise FourNiIER et 
M. Jean-Jacques BAssELIER, présentée par M. Henri Normant. 


Le benzyl-4 p-tolyl-4 diphényl-2.6 y-pyranne 1 b s’isomérise photochimiquement 
en le benzyl-2 tolyl-4 diphényl-2.6 «-pyranne 2 b. Le mécanisme suggéré est celui 
d’une transposition sigmatropique d'ordre 1-3. 


s 


Des recherches effectuées au laboratoire (‘) dans la série des hétéro- 
cycles oxygénés nous ont amenés à reprendre l’étude d’une intéressante 
photoréaction observée par Dimroth (*) qui est l’isomérisation, sous l’action 
de la lumière ultraviolette, du ÿ-pyranne 1 a en l’«-pyranne 2 a. On pouvait, 
en effet, se demander si cette isomérisation résultait (éq. 1) d’une migration 
radicalaire ou concertée du reste benzyle, ou bien, à la suite d’autres 
auteurs (*), si elle procédait (éq. 2) d’une tautomérie de valence faisant 
intervenir un intermédiaire tel que 3 dont l’ouverture pouvait condurre, 


soit à l’«-pyranne, soit au Y-pyranne. 


R CH, R 


Là ne Cu 


ë | | 3 ne 
| DS _. de 
| R 
O < ® O 
a, R= Css ê 3 4 2% 


b,. R= p.CéH;CH3 
Fig. 1. 


Ainsi que le montre le schéma de la figure tr, la distinction entre ces 
deux hypothèses se ramène à la distinction entre les structures 2 ou 4 
dans lesquelles le substituant R et le reste benzyle sont, soit portés par 
des carbones différents, soit portés par le même carbone. Lorsque le 
reste R est un phényle, le choix entre les structure 2 a et 4a, quisont alors 
identiques, aurait nécessité un marquage isotopique. En admettant que 
le remplacement d’un phényle par un tolyle ne serait pas susceptible de 
modifier le mécanisme de la réaction, nous avons préféré nous adresser 
au y-pyranne tolylé 1b (R=p C:H,CH:). L'irradiation de ce composé 
conduit à l’a«-pyranne tolylé 2 b, ce qui indique que l’hypothèse à retenir 


est celle (éq. 1) d’une migration du reste benzyle. 
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RésuLzrarTs. — Le y-pyranne tolylé 1b (C1 HO, Fu 1460C) que nous 
avons obtenu (64 %) par action du chlorure de benzylmagnésium sur le per- 
chlorate de tolyl-4 diphényl-2.6 pyrylium (*) présente des caractéristiques 
spectroscopiques [ultraviolet (éther) : An — 250 nm, loge, — 4,36; 
infrarouge (KBr), bandes peu intenses à 1680 et 1640 cm] très proches 
de celles du ÿ-pyranne phénylé {a (*). 

L’irradiation, à l’aide de lampes « Hanau » à vapeur de mercure basse 
pression, type NK 6/20 (À — 254 nm) des Yÿ-pyrannes 1 a et 1 b,ensolution 
dans le cyclohexane et sous azote, conduit respectivement aux &-pyrannes 2a 
[78 % au lieu de 32 % d’après (?)] et 2 b (60 %). L’a-pyranne 2 b(C:, H40, 
cristaux jaune pâle, F,, 1440C) présente des caractéristiques spectros- 
copiques très proches de celles de 2a (?) [ultraviolet (éther), À, nm, 
(loges) : 338 (3,98), 262 (4,38), 248 (4,34); infrarouge (KBr) : 1640 et 
1620 cmt; RMN (CDCIL;) : CH;(s) (0 = 2,3), CH, Pensyhque (s) (0 — 3,3), 
H*(d) (8 — 5,9), H'(d) (9 —6,2) avec J:-: — 1,5 Hz; pour 2a : 
RMN (CDCL), CH; benzylique (3 — 3,4), H°(d) (d — 6), H'(d) (à = 6 2): 
avec J:_, = 1,5 Hz]. 

Le point de fixation du substituant tolylé dans l’a-pyranne 2b a été 
déterminé (fig. 2) en procédant dans un premier temps à l’addition d’un 
philodiène (oxygène excité ou anhydride maléïque), puis, dans un deuxième 
temps, à la dégradation thermique des produits d’addition. 


R cH,® | R 
GE — à, — 
go" @ cH 2$ ê EH Ÿ 

1 5 

R _cH-CQ R | 

O 
Ltd _—_—_. + ÿ-co-cH,-$ 
b<o T1 b co 
CH2® OC—O 
6 7 8 
Fig. 2. 


Nous avons, pour contrôle, effectué les mêmes réactions sur l’a«-pyranne2 a 
dont la structure était bien établie (*) et nous présenterons parallèlement 
les résultats obtenus dans les deux cas. 

La photooxydation, sensibilisée au bleu de méthylène, des a-pyrannes 2 
conduit aux photooxydes 5 (5a: 75 %, Cs0 Has O3, Fa 1600C; 5b:45%, 
Cs1 H30O 5, Fax 1180C) dont les caractéristiques spectroscopiques [ultra- 
‘violet (éther), Aux (nm), (loge) : 54, 255 (4,13); 5b, 262 (4,1); RMN : 
5 a (CDCI;) : CH, benzylique spectre AB (à, — 3,57, à = 3,9, Jin — 13,5 Hz), 
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H*{d) (8 = 5,4), H(d) (à = 6,7), Ja-3 — 2 Hz; 5 b (C Di) : CH:(s) (d = 1,8), 
CH, benzylique spectre AB (à, — 3,35, à — 4,02, Jus — 6,5 Hz) H* (d) 
(do — 5,15), H°(d) (d — 6,4), Ja, — 1,5 Hz] et le pouvoir oxydant (action 
sur K1 acétique) sont en accord avec la structure proposée. Au chauffage, 
les photooxydes 5 subissent une intense résinification mais, dans les deux 
cas, il a été possible d’extraire des mélanges la désoxybenzoïne 8 (45 % 
dans le cas de 5a, 38 % dans le cas de 5 b). 

Par addition d’anhydride maléïique les &-pyrannes 2 fournissent les 
adduits 6 (6a: 87 %, CsaHa20 Os, Fa 2600C; 6 b : 90 %, Cs5 H23 O0), 
F;4 2680C), dont le chauffage à, 300€ conduit à la déxobenzoïne 8 et 
respectivement, par aromatisation spontanée, aüux anhydrides phtaliques 
diphénylé 7a (80 %, Co Hi2 O3, Fys 1750C) et phénylé et tolylé 7 b 
(72 %, CoiHus Os, Fin 1740C), résultats qui établissent sans ambiguïté 
que l’«-pyranne 2 b est substitué en 4 par le reste tolyle. 





Discussion. — L’obtention du tolyl-4 benzyl-2 diphényl-2.6x-pyranne 2 b 
par photo-isomérisation du Y-pyranne tolylé 4b permet de ne retenir 
des deux hypothèses présentées dans la figure 1 que celle d’une migration 
du seul reste benzyle (éq. 1). Par ailleurs, cette migration ne semble pas 
s'effectuer selon un mécanisme radicalaire car le cours des photo-isomé- 
risations n’est pas modifié si l’on opère au sein du cyclohexane ou du cumène 
et, en aucun cas, nous n’avons pu mettre en évidence de composés dérivant 
du radical benzyle. Enfin, nous avons constaté que les ÿ-pyrannes 1, dont 
l'énergie de l’état triplet, d’après nos mesures, est de l’ordre de 55 kcal/mole 
restent inaltérés lors d’essais de photo-isomérisation sensibilisée à l’aide 
de sensibilisateurs dont les états triplets sont d'énergie supérieure : naphta- 
cènequinone (Ex; — 58-60), diacétyle (E, = 56), benzyle (E; = 58-60), 
benzophénone (E; = 69). : | 

Cet ensemble de résultats incite à conclure que la photo-isomérisation 
des Y-pyrannes À en «-pyrannes 2 se produit sans doute dans un état 
singulet et qu’elle est à rapprocher des transpositions sigmatropiques 
d’ordre 1-3 observées dans d’autres séries [pour des exemples cf. (°), (°)]. 


(*) Séance du 9 décembre 1970. 

(:) G. LETERTRE, Thèse d’Université, Paris, 1970; P. L. DESBÈNE, Travail en cours. 
(@®) K. Dimrorx, K. Wozr et H. KRoKkE, Ann. Chem., 678, 1964, p. 183. 

() KR. SRINIVASAN, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 786. 

(+) M. SIMALTY-SIEMIATYCKI, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1944. 

(5) KR. C. Cookson, Quart. Rev., 22, 1968, p. 423. 

(5) J. A. BERSON et G. L. NELSON, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 5503. 


(E. R. A. 
« Oxydation chimique et photochimique », 
Laboratoire de Chimie organique 
de l’E.S.P.C.I., 
10, rue Vauquelin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparations de quelques amines secondaires dérivées 
de l’amino-3 pyridine. Note (*) de MM. Jean Huer, Hervé Boucer et 
Mme ARMELLE SAULEAU, présentée par M. Henri Normant. 


On décrit la préparation des amines secondaires dérivées de l’amino-3 pyridine. 


Dans une Note précédente (‘}, nous avons exposé la préparation d’amines 
secondaires du type [ par réduction d’aldimines aliphatiques de l’amino-3 
pyridine à l’aide de LiAIH,. Le présent travail permet la généralisation 
et l’accès aux amines secondaires de type II. 


| q bus [ Sen 
| 


SN IT 
Type I Type II 


— 


_ 


4. PRÉPARATION DES AMINES DE TYPE I. — Nous utilisons ici la réduc- 
tion d’amides de l’amino-3 pyridine. 


a. Préparation des amides. — Les amides sont obtenus selon Fréon 
et coll. (*) par condensation entre des acides carboxyliques et l’amino-3 
pyridine en présence de dicyclohexylcarbodiimide. La réaction est conduite 
au sein du THF à o° pendant 24 h. 


[ S_NEH, TT S_NH—CO—R 


| | +R—COOH + | 
| SN JUN 


Les amides obtenus sont distillés ou recristallisés. 


É Räât Picrate 
R. (eC/mm Hg). F (°C). (K). F (°C). . 
CL aber — 132 76 _ 
Coins sois sus. à — 104 66 _ 
Cine aires 144/0,1 _ 63 108 
/CH5 
Nr Nissnaeteces 136/0,4 78 70 192 
CH 
—CHi—CHC : ue 152/0,8 70 56 — 
CH; 


—CH=CH—C: Hs. ...... = 155 87 = 


r 
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b. Réduction des amides. — Elle est effectuée par LiAIÏH, au sein de 
l’éther. On obtient des amines I, identiques à celles obtenues par réduction 
des aldimines. | 


Ceci a été réalisé pour : 


F (°0) 
Picrate 
R (Ce H; sois 00 ed de ere des se cn ot 1 5 2 
RC iii irons ste 145 
CH: 
R=—CHC EE : 
CH 


L'intérêt de cette méthode est de permettre l’accès à ces amines dans 
le cas où l’imine est trop instable. Par exemple, dans le cas où R——CH, 
on-a pu préparer : . 


FT SNH—CH:—CH; 


: 


SN 


(É(CC/mmHg) 83/0,6;n2'—1,5652; d?'—1,0395) Rdt 58 (%) 
Picrate, F(0C) = 112. 


De plus, ces amides peuvent être dégradés selon Hofmann par l’hypo- 
bromite de sodium, permettant ainsi d’obtenir les amines secondaires 
homologues inférieurs. Par exemple : 


se CH. 
FT S-NE—CO—GH-—CHC | D NH—CH:—CH | 
| CH: + | _ CH 


(2 LE N 


2. PRÉPARATION DES AMINES DU TYPE ÎI. — Nous utilisons la prépa- 
ration, puis la réduction des cétimines. 

a. Préparation des cétimines. — Elles sont obtenues par action de cétones 
aliphatiques sur l’amino-3 pyridine. Cette réaction est rendue possible 
par l’addition de TiCl, en solution dans l’hexane sur une solution éthérée 
d’amino-3 pyridine et de cétone [(*), (*)]. Après filtration, les cétimines 
sont isolées et purifiées par distillation. 


< TT SNE: | 
2 >c=0 +0] | + 'TIiCl 
NT 
R 
2 9 Sc=N S TS NE, 
— R’ + 4 | | + TiO: 


“: Les cétimines sont des liquides incolores qui s’hydrolysent rapidement. 
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. Seuls les points d’ébullition et les indices de réfraction ont pu être déter- 
minés. 


= É Rdt 
R’ (cc/mmHpg). n? (%). 
/ C5 É 
= NS ses os Te Ventes ete 52/0,3 I, 5429/19 70 
CH: 
/ CH: 
= oo A 69-71/0,0 1,9612/is 68 
CH: 
/ CH: 
= IK RE D 65-67/0,3 I, 5488/2 55 
CH(CH:): 
TN > sortes 93/0,3 _ 83 
b. Réduction des. cétimines. — TL1A1H, en solution éthérée, conduit aux 


amines secondaires du type II. 


TSN=S TSONHCHC 
COR CS 
NN SN 
(ID) 
cn Ep Rdt 
R’ (ccmmHg). F(eC) \ nb. dype- (%). 
/ CH: 
Do Fons * 78/1 ._ _— 1,5631/20 1,0265/20 60 
CH: 
CH Ho 88/0,45 “+ I ,5562/19 0,9909/10 60 
CH: 
Nés CEy 85/0,5 — 1,5485/20 | 1,0015/0 70 
F4 DEEE 114/0,3 92 - . 80 


(*) Séance du 9 décembre 1970. 

() R. Trozzaïs, H. BoucErT, J. HuET et A. SAULEAU, Compies rendus, 269, série C, 
1969, P. 1319. 

(:) F. CANAC, C. EGNELL et P. FRÉON, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 658. 

() H. WEINGARTEN, J. P. Caupp et W. À. WuHiTE, J,. Org. Chem., 32, 1967, p. 3245. 

(5) H. WeINGARTEN et W. À. WuiTE, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 217. 


(Laboratoire de Chimie pharmaceutique, 
Faculté mixte de Médecine et de Pharmacie, 
avenue du Professeur-Léon-Bernard, 
35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Ozxrydation contrôlée de la thymidine et de l’acide 
thymidylique par le permanganate. Note (*) de MM. Jran Caner et RouErr 
- Téoure, présentée par M. Louis Néel. | 


En traitant la thymidine et l’acide thymidylique par le permanganate de potas- 
sium en milieu aqueux à pH 3,9, on obtient par oxydation de la double liaison 5,6 
du cycle pyrimidique, de façon sélective, les produits dérivés de l’acide hydroxy-5 
méthyl-5 barbiturique. 


L'action du rayonnement Y sur la thymidine en solution aqueuse aérée 
se traduit principalement par une attaque au niveau de la double liaison 5-6 
et conduit à la formation de dérivés présentant un degré d’oxydation 
supérieur ou égal à celui de la base pyrimidique initiale [(*), (*)]. 

Les difficultés rencontrées dans les essais d’isolement des nombreux 
produits de radioformation de la thymidine et surtout de l’acide thymi- 
dylique nous ont conduits à rechercherl’obtention, par des réactions d’oxyda- 
tion spécifique, de certains dérivés nucléosidiques ou nucléotidiques de 
radiolyse comme ceux de l’acide hyÿdroxy-5 méthyl-5 barbiturique. 

L'action du permanganate de potassium sur les bases pyrimidiques et 
les nucléosides a été étudiée par Jones et coll. [(*), (*)]. Hayatsu en opérant 
à un pH voisin de la neutralité a limité le processus d’oxydation (); il a pu 
mettre ainsi en évidence dans le cas de la thymidine la formation de deux 
produits principaux : la dihydroxy-5.6 dihydro-5.6 thymine et l’acide 
hydroxy-5 méthyl-5 barbiturique. Dans ces conditions expérimentales, 
la thymine se comporte vis-à-vis du permanganate de potassium comme les 
oléfines (*). 

Ï nous a donc paru intéressant d’étudier l’influence du pH sur la forma- 
tion de l’&-cétol dérivé de thymine. En milieu acide (pH 3,9) seul ce dernier 
est présent, à l’exception de traces du diol-5.6. Tout récemment, Hayatsu 
vient de publier des résultats expérimentaux qui confirment en grande 
partie nos observations sur la thymine (*). La réaction a pu être étendue 
à la thymidine et l’acide thymidylique (fig. 1). 

CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — Ün volume d’une solution de KMnO, 
2.107 °M est ajouté à une même quantité d’une solution 10° M du composé 
pyrimidique préalablement tamponnée avec NaH, PO, (0,3 M; pH 3,9). 
La réaction a lieu à température ambiante et sa durée est de 2 mn. Le léger 
excès de KMnO, subsistant est alors détruit par addition de bisulfite 
jusqu'à décoloration du milieu réactionnel. 

Le processus d’extraction et le mode de séparation chromatographique 
de la thymine et de son nucléoside sont identiques. Le précipité blanc 
floconneux formé au cours de la réaction est éliminé par filtration et la 
solution est évaporée à sec. La pâte visqueuse obtenue est reprise deux 
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fois par du méthanol. Le filtrat et les produits de réactions sont chromato- 
graphiés pour éliminer les dernières traces de sel. Un système chromato- 
graphique donnant d’excellents résultats avec les dérivés de radiolyse 
des hases et des nucléosides pyrimidiques sur silice MN-S-HR/UV 254 
a été mis au point : il s’agit de CHCI;-CH;OH-H,0 (4: 2:71), phase infé- 
rieure additionnée de 5 % CH;OH et acétate d’éthyle-isopropanol-eau- 
(95 : 16 : 9). 

L’isolement du produit d’oxydation de la thymidine 5’-monophosphate 
s’est révélé plus délicat en raison de la difficulté d’éliminer les sels minéraux. 
La solution a donc été soumise directement à l’analyse chromatographique. 
La charge totale déposée sur couche mince de cellulose MN 300 n’excédait 
pas 15 mg et l’élution avec répétition du développement a été effectuée 
avec le mélange propanol-eau (10 : 3). 





0 
0 ch Wu CH 
MT 5 où 
oh 0’ N”*O 
HOCHz —KMn04 >  HocH, 
0 (PH 39) 0 
HO HO 
Fig. 1. — Oxydation de la thymidine par le permanganate de potassium 
dans le tampon phosphate. 
Résuzrars. — 1° T'hymine. — Le dérivé d’oxydation le plus abondant 


a été identifié à l’acide hydroxy-5 méthyl-5 barbiturique après compa- 
raison de ses propriétés chromatographiques et spectrales avec celles du: 
produit obtenu par synthèse selon le procédé de Doumas et Biggs (*). 
La formation de dihydroxy-5.6 dihydro-5.6 thymine est variable mais 
elle n'excède jamais 1 K. 

® 20 Thymidine. — L'examen de la chromatographie en lumière ultra- 
violette révèle l’existence d’une zone absorbant légèrement et qui corres- 
pond au produit qui se forme presque quantitativement (> 99 %). 

Le spectre infrarouge présente une similitude assez étroite dans la région 
comprise entre 1704 et 1300 cm! avec celui de l’acide hydroxy-5 méthyl-5 
barbiturique. La position de la bande d’absorption des vibrations d’allon- 
gement des groupements carbonyles (%5—1718 cm ‘) semble carac- 
téristique de ce type de produit (fig. 2). - 

L’absence de proton sur le C; a pu être vérifiée par spectrométrie RMN 
à 60 Me (solvant D:0, « Varian » À 60). Le groupement méthyle apparaît 
comme un singulet résonnant à 09 Hz par rapport au TMS placé comme 
référence externe. 
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Les protons du sucre présentent des déplacements chimiques en accord 
avec ceux qui sont décrits pour la thymidine (") : 


Y(Hir) = 386 Hz; v(H> et H-) = 139 Hz; (Hs) = 265 Hz; 
vY(H4) = 231 Hz; v(H; et H;r) = 225 Hz. 


L’hydrolyse de ce produit en milieu HBr à 37°C conduit à la formation 
de l’acide hydroxy-5 méthyl-5 barbiturique après rupture de la liaison 
N-glycosidique. Cette substance a été caractérisée par comparaison des R; 
chromatographiques et des spectres infrarouges avec ceux du produit 
témoin. 

L'ensemble de ces données permet d’attribuer à ce dérivé la formule 
de la (6-D-désoxy-2’ ribofuranosyl)-1 oxo-6 hydroxy-5 dihydro-5.6 thymine. 


microns 
e,9 3,0 4,0 5,0 6,0 70 B0O 90 10 12 14 16 
« 
ù 80 
L 
È 60 
È 
è 40 
ê 
e0 
Ê 


4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 625 
cm! 


Fig. 2. — Spectre infrarouge 
de la (£-D-désoxy-2’ ribofuranosyl)-1 oxo-6 hydroxy-5 dihydro-5.6 thymine, 


Des traces de composés dihydroxylés ont pu être décelées; 1l s’agit des deux 
diastéréoisomères possibles de la (6-D-désoxy-2’ ribofuranosyl)-1 dihy- 
droxy-5.6 dihydrothymine de configuration cis (<< 1%). 

Pour obtenir commodément le spectre de masse, sans cependant modifier 
la partie pyrimidique du composé, un dérivé plus volatil a dû être recherché. 
Ainsi, l'oxydation permanganique de la thymidine diacétylée en 3? 
et 5’ (10° M) dans un milieu aqueux non tamponné conduit à la formation 
des diols cs et de l’a-cétol partiellement acétylés. 

Le pic moléculaire (m/e — 358) obtenu par spectrographie de masse 
à haute résolution de ce dernier composé (70 eV, introduction directe) 
est de faible intensité. Les ions de rupture les plus abondants sont enre- 
gistrés aux valeurs m/e suivantes : 314, 285, 238, 225, 201, 185, 159, 141, 
140, 115, 110, 08, 81, 72, 43. Il est possible d'interpréter tous ces pics en se 
basant sur les modes de fragmentation propres à l’acide hydroxy-5 méthyl-5 
barbiturique (‘°) et aux dérivés acétylés des carbohydrates. Suivant la 
classification de Kochetkov et Chizhov (‘') les séries de fragments À, E 
donnent pour la partie osidique les ions les plus abondants. 
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30 Acide thymidylique. — Le spectre infrarouge du produit d’oxydation 
de la thymidine 5’-monophosphate est assez semblable à celui qui est 
présenté dans la figure 2 sauf dans la région 1200-1000 cm’ où 
les vibrations du groupement phosphate masquent les autres bandes 
d'absorption. 

L’action du DMSO en présence de dicyclohexylcarbodiimide sur ce 
monophosphate disodique, suivie d’une hydrolyse acide en milieu HCI n/10 
à 1000C pendant 1 h, provoque la libération de l’acide hydroxy-5 méthyl-5 
barbiturique; ce produit a pu être caractérisé par chromatographie sur 
couche mince. Il est à noter que dans des conditions similaires l’oxydation 
de l’acide dihydroxy-5.6 dihydro-5.6 thymidylique ne conduit pas à la 
formation d’acide hydroxy-5 méthyl-5 barbiturique. 

La connaissance des propriétés chimiques, spectroscopiques et chromato- 
graphiques de ces a-cétols doit faciliter leur recherche dans les solutions 
de thymidine et de thymidine 5’-monophosphate soumises à l’action du 
rayonnement Ÿ. 

La spécificité d’orientation de la réaction d’oxydation à pH3,9 du 
nucléoside et du nucléotide de la thymine peut apporter une contribution 
au développement de techniques très utiles dans l’étude des fonctions 
biologiques et de la structure primaire des acides nucléiques. 


(*) Séance du 9 novembre 1970. | 

(:) C. NorrE et A. CIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1326. 

(:) R. TÉoULE et J. CADET, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 927. 
(*) M. H. BENN, B. CHATAMRA et A.S. JonEs, J, Chem. Soc., 1960, p. 1014. 
() P. HowGaATE, A.S. Jones et J.R. TiTTENSOR, J. Chem. -Soc., (C), 1968, p. 275. 
(6) H. Hayarsu et S. IrpA, Tetrahedron Letters, 1969, p. 1031. 

(9) K. WiBERrG, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 2822. 

() S. Iipa et H. HayaTsu, Biochim. Biophys. Acta, 213, 1970, p. 1. 

(#) B. Doumas et H. Bices, J. Biol, Chem., 237 (7), 1962, p. 2306. 

() R.U. LEMIEUx, Can. J. Chem., 39, 1961, p. 116. 

(0) J. UrricH, R. TÉOULE, R. Massor et A. Cornu, O. M.S., 2, 1969, p. 1183. 


.  (") N.K. KocHETKov et O.S. CHIzHOvV, Advances in Carbohydrate Chemistry, 21, 
1966, p. 39-92, Academic Press, New York. 
(?) Mmes Voituriez et Georges, Mlle Pouchot ont apporté leur collaboration technique 
à ce travail. 


(Centre d’ Études nucléaires 
de Grenoble, 
Laboratoire de Radiobiologie, 
Cedex 85. 

38- Grenoble-Gare, Isère.) 
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